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Beitrage zur Kenntniss des Strychnins 


I. Mittheilung 


Von 


Dr. Karl Garzarolli Edler v. Thurnlackh, 


Privatdocent an der k. ke deutschen Universitit in Pra 
(Vorgelegt in der Sitzung am 6. December 1888. ) 


Gelegentlich des Studiums einiger Reactionen von Alkylha 
logenadditionsproducten des Stryehnins kam ich in die Lage 
auch einige dieser Verbindungen herzustellen, welche bisher 
noch nicht bekaunt gewesen sind. Hierzu gehéren die im folgen 
den beschriebenen Benzylstrychniliumverbindungen. ! 


Benzylstrychniliumchlorid. 

Sehr fein zerriebenes Stryehnin, Sm 262° (aus dem Nitrat 
durch Fallen mit Ammoniak und Umkrystallisiren des Nieder- 
schlages aus Alkohol dargestellt) wurde mit absolutem Alkohol 
aufgeschliimmt in einem mit Riiekflusskiihler versehenen Kolben 
am Wasserbade gelinde erwirmt und zu demselben etwas mehr 
als die berechnete Menge Benzylchlorid hinzugefiigt. Sehr bald 
trat eine heftige Reaction ein, welche die Bildung einer weissen, 
harten Masse zur Folge hatte. 

Nun wurde soviel kochender Alkohol (80°/)) zugefiigt, bis 
die feste Substanz gelést war, und die Fliissigkeit etwa acht 
Stunden hiedurch zum gelinden Sieden erhitzt. 


(‘Ich ziehe diese Bezeichnungsweise, die iibrigens auch schon von 
anderen angewandt wurde, der iiblichen Methyl-, Athyl-, Benzylstryehnin 
vor, da sie dem Charakter der Verbindung entsprechender ist, als letztere, 
welche nur zur Bezeichnung von Strychninderivaten angewendet werden 
sollte, in denen ein an Kohlenstoff gebundenes Wasserstottatom durch die 
Methyl-, Athyl-, Benzylgruppe ersetzt worden ist. 
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Nach dem Erkalten sechieden sich dicke weisse Prismen ab; 
aus der von denselben befreiten Mutterlauge wurde durch weitere 
Concentration eine neue Krystallausscheidung gewonnen. 

Diese Krystalle wurden nach dem Waschen mit Ather-Alkohol 
durch wiederholte Krystallisation aus kochendem Wasser ge- 
reinigt. 

Das so gewonnene Chlorid stellt kurze, dicke Prismen, 
welche meist stark getriibt erscheinen, oder kleine glinzende 
Tiifelchen dar, die sich in heissem Wasser ziemlich leicht, in 
kaltem und in Alkohol jedoch sehwer lisen. Es enthilt ein 
Molekiil Krystallwasser, welches bei 110° C. vollstiindig ab- 
cegeben wird. 

Das wasserfreie Salz schmilzt zwischen 262 —263° C. unter 
totaler Zersetzung. 

I. 1:0078 gy Substanz gaben bis zu 110° C. erhitzt einen Ge- 
wichtsverlust von 0: 0392 gr. 

I. O:°5703 g wasserhiiltiges Salz lieferten 0: 1670 g Chlorsilber. 

[1]. O-2871 g der wasserfreien Verbindung gaben 0-7614q 

Kohlensiiure und 00-1719 gq Wasser. 

IV. 0:7639 q wasserfreier Substanz einer anderen Bereitung 
ergaben 0: 2360 g Chlorsilber. 


Wasserhialtiges Salz. 


Gefunden: Berechnet fiir 


NT ee 


~ 


C,,H,,N,0,C.H,Cl+-H,0: 


I. HO. . . 3°89°% H,O. . . .3-75%, 
II. Cl 7+249/, Cl... 7:400/, 
Wasserfreies Salz. 

Grefunden: Berechnet fiir 
er ee — al 
ILL. IV. C,,H,,N,O,.C,H, . Cl: 
C.. 12°33), —— Ma & % . 12-89%, 
H. . . 6-66, ve H ... 6°30%, 
C.. 7° 73/, Cl 2. . 769%. 


Herrn Prof. Dr. Hofmeister, welcher die Giite hatte einige 
Versuche iiber die physiologische Wirkung des Priiparates anzu- 
stellen, verdanke ich folgende Mittheilung: 





, :, ” 
Strychnin. o 


,»Nach den von mir angestellten Versuchen ist das Benzyl- 
strychnin fiir Kalt- und Warmbliitler ein heftiges Gift. 

Frische werden durch 2 mgr des Chlorids bei Einfiihrung 
in den Riickenlymphsack in etwa 15 Minuten, dureh cirea 5 mgr 
in 3 Minuten vollig gelihmt. Die Lihmung beruht vorwiegend, 
wie beim Curare, auf dem Unerregbarwerden der Nerven- 
endigungen in den willkiirlichen Muskeln. 

Beim Kaninchen veranlassen 20—25 mgr subcutan injicirt 
erst Steigerung der Reflexe und an Strychnintetanus erinnernde 
Krimpfe, sodann rasch zunehmende Paralyse. Der Tod tritt ohne 
Kriimpfe etwa in einer Stunde nach Beibringen der tidtlichen 
Dosis ein. Auch hier ist eine curareartige Wirkung leicht nach- 
zuweisen.* 

Benzylstrychniliumnitrat. 

Zur Herstellung dieses Salzes wurde das Chlorid in kochen- 
dem Wasser gelést und mit der abgemessenen Menge einer 
Silbernitratlésung von bekanntem Gehalte zersetzt. Da das Nitrat 
selir schwer léslich ist, so miissen die Lésungen sehr verdiinnt 
angewendet und das Chlorsilber aus der siedend heissen 
Lésung abfiltrirt werden. Beim Abktihlen scheidet sich das Salz 
in glinzenden, kleinen Prismen, in Tiifelchen, sehr hiutig auch 
in Durehkreuzungszwillingen ab. 

Die Verbindung ist wasserirei. 

Auf 240° (. erhitzt fiirbt sie sich gelb, zwischen 262° bis 
265° C, findet ein theilweises Sclimelzen der Substanz statt, wo- 
bei sie sich jedoch unter Abspaltung rother Diimpfe zersetzt. 
1°3502 g Substanz erlitten, bei 110° bis zur Gewichtsconstanz 

erhitzt, einen Gewichtsverlust von 0-0024 gq. 
0°3452 gr. des Salzes gaben verbrannt 0°8669 q Kohlensiiure 

und 0°1969 g Wasser. 


Getunden: Berechnet fiir: 
— ae ee 
; . . VK 
Cy, H,.N,O,(C,H;) NO; : 
Cl... . 68-45", CC... . 68-96%, 
HH... . 6°35%, H. 2. . B97. 


Benzylstrychniliumbichromat 
wurde durch Fiillen einer Lisung des Chlorides mit einer Kalium- 
bichromatlésung als flockiger orangegelber Niederschlag erhalten. 
1* 
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Nachdem er krystallinisch geworden war, wurde er von der 
Mutterlauge abgesaugt, mit kaltem Wasser ausgewaschen und 
aus kochendem, indem er iibrigens auch selir schwer lislich ist, 
umkrystallisirt. 

Die ausgeschiedenen orangerothen Krystillechen erschienen 
unter dem Mikroskope als kurze schiefe Siiulen, welche im 
Inneren treppenartige Absiitze aufwiesen. 

Die Krystalle sind wassertrei. 

0: 2074 qg Substanz gaben 0-0300 g Chromoxyd. 
Q- 2622 qverbrannt gaben 0° 6020 qr. Kohlensiure und 0: 1374q. 


Wasser. 
Gefunden: Berechnet fiir: | 
(C,,11,,N,0, C,H), Cr, 0; 
as + * . 62°62°/, C ele 62°98°/, 
H .. . 584°, H ... 5-44 
Cr... 9-919, Cro... 979%. 


Benzylstrychniliumsulfocyanid. 


Eine wiisserige Lésung von Benzylstrichniliumehlorid wurde 
mit Sulfocyankalium versetzt, wodurch ein weisser, flockiger 
Niederschlag entstand, der in wenigen Stunden krystallinisch 
wurde. Derselbe wurde abgesaugt, ausgewaschen und aus viel 
kochendem Wasser krystallisirt. 

Das Salz scheidet sich in Nadeln, die hiiufig zu Biischeln 
vercinigt, manchmal auch federfahnenartig angeordneterscheinen, 
aus, Es ist wasserfrei und schmilzt zwischen 236° —237° C. 
0-1410g Substanz gaben 0:3700g Kohlensiiure und 0°0842q 


Wasser. 
Getunden: Berechnet fiir: 
aati — ee el 
\ YXTQ, 
C,,H,,N,0,C,H,CNS: 
Cerise OOO CC... . 72-09%, 
sé @. «3 6° 65°/, H.... 6-029), 


Benzilstrychniliumchlorid-Platinchlorid 


wurde durch Mischen der Lésungen der beiden Componenten als 
ein fleischrother, amorpher Niedersehlag erhalten. 
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Strychnin. D 

Da die mit dem gut ausgewaschenen Niedersehlag an- 
gestellten Krvstallisationsversuche vergeblich waren, ja meist 
mit der Zersetzung der Substanz endigten, so wurde der noch 
vorhandene Rest bis zur Erlangung eines constanten Gewichtes 
getrocknet und zur Platinbestimmung beniitzt. 

Die Verbindung schmilzt zwischen 215°—216° C. 
0:2270 q Substanz gaben 0:0355 q Platin. 


(;efunden: Berechnet fiir: 
— — ——___——— aay oo 
1 4 BB: ‘ ) ‘ 5 
(C,,H,,N, 0,C,H,C1), Pte), : 
Pt. 2 2. 15-58%, Pt... . 15-49%. 


Um die freie Basis, 
das Benzylstrychniliumhydroxyd 
darzustellen, wurde das feingepulverte Chlorid mit friseh 
gefilltem Silberoxyd zusammengerieben und die vom Nieder- 
schlage befreite, dunkel kirschrothe' Lésung im Vacuum ein- 
gvedampft. 

Ks schieden sich silbergrau gefiirbte Niidelchen ab, welche 
aus kochendem Weingeist umkrystallisirt wurden. Da_ die 
erhaltenen Krystalle noch gefirbt waren, so wurden sie wieder 
in Alkohol gelést und mit Ather versetzt. Die entstehende 
Fillung enthielt neben mit gerissener Basis den Farbstoff. 

Dureh Abdunsten der Fliissigkeit wurde das Benzylstryeh- 
niliumhydroxyd in seidegliinzenden, blassrosenroth gefiirbten 
Blittchen erhalten. Die sechwach roéthlich gefiirbte Lésung 
reagirte stark alkalisch und fiillte Eisenchloridlésung. 

O1007g bei 100° C. getrockneter Substanz gaben 0-2829 q 
Kohlensiiure und 00633 q Wasser. 


Gefunden: Berechnet tiir: 
- 2 a —n = 
Ps | Y | " 
C,,H,,N,0,C.H_OH: 
Fa. 2; T6610), C.....7594 
i... 6-729, Heo... 6-99. 


Reactionen der Benzylstrychniliumverbindungen. 
Zur Ausfiihrung derselben wurde eine bei gewoéhnlicher 
Temperatur gesiittigte Lésung des Chlorides beniitzt. 


1 Die Fiirbung wird wahrscheinlich durch ein Oxydationsproduct der 
Base bewirkt. 
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Concentrirte Kalilauge verursacht anfangs milchige Triibung, 
der bald, unter Klirung der Fliissigkeit, die Abscheidung feiner 
Nidelchen tolgt. Zusatz von Wasser bewirkt Lisung des Nieder- 
schlages. 

Natriumearbonaterzeugt keinen Niederschlag, nach liingerem 
Stehen oder beim Erwirmen schwach réthliche Fiarbung. 

Jod-Jodkaliumlésung fallt einen braunen amorphen Nieder- 
schlag. 

Ferrocyankaliumlésung gibt einen lichtgelben, allmiihlich 
krystallinisch werdenden Niederschlag, der sich beim Erwarmen 
in der Fliissigkeit vollstiindig lést und spiiter krystallinisch 
austiillt. 

Ferricyankaliumlésung erzeugt einen gelben Niederschlag, 
der sich beim Erwiirmen theilweise lést (unveriindert?), wahrend 
ein anderer Theil schmilzt und eine harzige Masse gibt. 

Salpetersiure fillt aus nicht zu sehr verdiinnten Lésungen 
das krystallinische Nitrat. Wird die Fliissigkeit gekocht, so fiirbt 
sie sich intensiv gelb. 

Versetzt man in einem Porzellanschiilchen einen Tropfen 
des Chlorides mit einem Tropfen conecentrirter Schwefelsiure 
und liisst dann eime Spur einer Ferrocyankaliumlésung ein- 
fliessen, so bemerkt man die Bildung eines griingelb gefirbten 
Niederschlages, der an den Riindern  violettroth gefiirbt 
erscheint. Beim Verriihren der Fliissigkeit tritt eine ver- 
schwindende blauviolette Firbung auf, die in Rosaroth tibergeht. 
Dieser Farbenton hilt sich stundenlang. 

Ferricyankalium und Schwefelsiiure bringen dieselbe Firbung 
hervor wie beim Strychnin. 

Queeksilberchlorid fallt einen weissen amorphen, in viel 
kochendem Wasser léslichen Niederschlag, der beim Erkalten 
undeutlich krystallinisch ausgeschieden wird. 

Jodwismuth-Jodkaliumlisung gibt einen orangerothen Nieder- 
schlag, weleher mikrokrystallinisch ist. 

Gelbes Schwefelammon erzeugt einen gelben amorphen 
Niedersehlag. 

Die mit Kaliumbichromat, Kaliumsulfocyanid und Platin- 
ehlorid entstehenden Niederschliige wurden bereits erwihnt. 
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Oxydation des Benzylstrychniliumehlorids. 

10g der Verbindung wurden in warmem Wasser gelist und 
mit 254 Kaliuinpermanganat (in 4°/, Lisung) versetzt. Die Oxy- 
dation erfolgte anfangs sehr rasch', spiiter verlangsamte sich 
dieselbe und musste unter Erwiirmung auf circa 60° C. zu Ende 
gefiihrt werden. 

Die iiber dem Mangansuperoxyde stehende farblose Fliissig- 
keit hatte sich nach etwa zwilfstiindigem Stehen  briiunlich 
cefiirbt, sie wurde vom Niederschlage getrennt und dieser, nach 
dem Auswaschen mit kaltem Wasser, ausgepresst. 

Filtrat und Wasehwiisser wurden vereinigt und concentrirt 
und die so erhaltene, dunkelbraun gefiirbte, alkalisch reagirende 
Lisung solange mit Salzsiiure versetzt, als noch Harzausscheidung 
erfolgte. Das vom Harze getrennte Filtrat wurde mit der Fliissig- 
keit, welelhe durch wiederholtes Auskochen des Harzes mit Wasser 
erhalten worden war, vereinigt und mit Ather ausgeschiittelt 

Die iitherischen Extracte hinterliessen einen braungefiirbten 
Riickstand, aus einer krystallinischen und einer harzartigen Sub- 
stanz bestehend. 

Von dem grissten Theile des Harzes konnte der Riickstand 
durch Belandeln mit Calciumearbonat getrennt werden, Die aus 
dem gelésten Kalksalze gewonnene Siiure wurde durch Aus- 
kochen mit Petroleumiither, welcher eine gelbe amorphe Sub- 
stanz nicht aufnahm, gereinigt und seiliesslich aus Wasser 
umkrystallisirt. 

Die Verbindung schmolz zwischen 121—122° C. und zeigte 
alle Kigenschaften der Benzoésiiure. 

Kin Theil der Sure (im ganzen waren etwa 1:5q erhalten 
worden) wurde in das Kalksalz umgewandelt, und dieses zur 
Analyse beniitzt. 
0-4022y Kalksalz verloren bei 130° C. 0:0634q an Gewieltt. 
0:16834q hinterliessen 0°:0336q4 Calciumoxyd. 


Getunden: Berechnet fiir: 
(CLH.¢ do Ca +3H,0O; (C.H,O, pCa 
H,0. a 15°76° is H,O. ve 16-07" 3 
Se aces 14.26°/, Ca. .14°18°/.. 





1 Fs machte sich hiebei der Geruch von Benzaldehyd bemerkbar. 
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Ausser der Benzo€siure wird bei der Oxydation des Benzyl- 
strychniliumehlorids das schon erwiihnte Harz, das der Menge 
nach als Hauptproduct erscheint, und eine aus dem Mangan- 
superoxyd durch schweflige Siiure abscheidbare, amorphe, braune 
Masse (ca. 1 g) erhalten. Letztere ist im Gegensatze zum Harze 
in Kalilauge nur theilweise, jedoch wie dieses in Siiuren nicht 
loslich. 

Alle Bemiihungen, aus diesen Oxydationsproducten woh | 
charakterisirte Verbindungen abzuscheiden, waren vergeblich. 
Die relativ bedeutende Menge Benzoésiure, welche bei diesem 
Oxydationsprocesse gebildet wird, scheint darauf hinzudeuten, 
dass im Benzylstrychniliumehlorid zuerst eine Abspaltung der 
Benzylgruppe (beziehungsweise C,H,) erfolgt und die neu- 
gebildeten Atomcomplexe sich dann weiterhin mit dem Sauer- 
stoff verbinden. 


aboratorium der I. deutschen k. k. Staatsrealschule in Prag. 
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Bacteriologisch-Chemische Untersuchungen 
der Tuberkelbacillen 


von 


Dr. Albert Hammerschlag. 


Aus dem Laboratorium des Prof. Neneki in Bern. 


( Vorgelegt in der Sitzung am 13. December 1888.) 


Die interessanten Ergebnisse, welche die Untersuchungen iiber 
den Chemismus pathogener Bacterien in den letzten Jahren 
zu Tage gefirdert haben, lassen es wiinschenswerth erscheinen, 
dass derartige Untersuchungen auf eine méglichst grosse Anzahl 
verschiedener Arten ausgedehnt werden, da die cinzelnen Resul- 
tate ihren Hauptwerth erst durch Vergleichung mit anderen er- 
halten, und man nur dadureh erkennen kann, was als specielle 
Sigenthiimlichkeit einer bestimmten Spaltpilzart aufzufassen ist. 

Da eine derartige Untersuchung iiber Tuberkelbacillen bis- 
her noch nicht ausgetiihrt worden ist, so tibernahm ich, der An- 
regung des Herrn Prof. Nencki folgend, mit grossem Vergniigen 
die Bearbeitung dieses Themas. 

Die bacteriologisch-chemische Untersuchung einer Spalt- 
pilzart hat drei Aufgaben zu erfiillen: sie hat zuniichst die 
Wachsthumsbedingungen der betreffenden Bacterien festzustellen, 
zu untersuchen, welche Nahrungsmittel fiir dieselben unum- 
giinglich nothwendig und welche am vortheilhaftesten sind, sie 
hat zweitens die chemische Zusammensetzung, und endlich die 
Stoffwechselproducte derselben zu ermitteln. 

Die Wachsthumsbedingungen der Tuberkelbacillen sind 
ganz eigenartige, und .es ist bekannt, welche Schwierigkeiten 
Koch bei der Ziichtung derselben zu iiberwinden hatte. Einen 
wesentlichen Fortschritt auf diesem Gebiete bildete die Ent- 
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deckung von Nocard and Roux!', dass ein Zusatz von Glycerin 
das Wachsthum der Tuberkelbacillen wesentlich férdert. Die 
gevannten Autoren fanden, dass nicht bloss mit Glycerin ver- 
setztes Blutserum einen viel besseren Nahrboden fiir Tuberkel- 
bacillen darbietet, als das einfache Serum, sondern dass die 
Bacillen auch auf Fleischwasseragar oder Bouillon, die mit 5°/, 
Pepton und 5°/, Glycerin versetzt sind, ausgezeichnet wachsen, 
schon am vierten bis fiinften Tage nach der Impfung eine deutliche 
Vermehrung zeigen und nach cirea 5 Wochen eine reichliche 
Cultur liefern. 

Ankniipfend an diese Arbeit versuchte ich die Tuberkel- 
bacillen zum Zwecke der chemischen Untersuchung in _ ver- 
schiedenen Nihrmedien im Grossen zu ziichten, zuniichst in den 
von Nocard und Roux angegebenen. 

Zu den Versuchen mit Glycerinagar wurden Kélbchen von 
circa 200 em? Inhalt verwendet, und mit 50—70 em’ Agar gefiillt, 
welchen dureh Sehrigstellung eine méglichst grosse Oberfliche 
verliehen wurde. 

In solchen Kélbehen bilden sich auf der Oberfliche des Agar 
am vierten bis fiinften Tage nach der Impfung (bei Bruttempe- 
ratur) kleine weissliche Knétchen, die allmilig grésser werden 
und endlich zu eigenthiimlichen erhabenen Wiilsten verschmelzen, 
welche in vielfach gewundenen, sich kreuzenden Ziigen ange- 
ordnet sind, zwischen denen die Oberfliche des Agar von einer 
diinnen weisslichen Schicht bedeckt ist. Nach cirea drei Wochen 
ist zumeist die ganze Oberfliiche des Agar vollkommen bedeckt. 

In Glycerin-Bouilion bildet sich am fiinften bis siebenten 
Tage ein leichter Bodensatz, der allmalig grésser wird, wobei die 
Fliissigkeit selbst vollkommen klar bleibt. Nach cirea sieben- 
wichentlichem Wachsthum bildet die Colonie einen gleich- 
miissigen, schwach rosaroth gefarbten Niederschlag, der den 
Boden des Kélbchens in einer, wenige Millimeter bohen Schichte 
bedeckt, eine etwas ziille, schleimige Consistenz hat und beim 
vorsichtigen Neigen des Glases an der Wand hatten bleibt. 

Es schien von Intcresse zu sein, zu untersuchen, ob das 
Glycerin in den Nihrlésungen durch andere ihniiche Substanzen 





1 Annales de linstitut Pasteur, 1885. 
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zu ersetzen sei und hiebei musste man zuniichst an die Kohle- 
hydrate denken, denen das Glycerin in seinem Verhalten im 
Stoffwechsel nahe steht. Die Versuche zeigten in der That, dass 
Nihrlésungen, welche an Stelle des Glycerin’s Mannit, Trauben- 
zucker oder Glycogen enthielten, einen guten Nihrboden fiir 
Tuberkelbacillen abgeben, wenn auch das Wachsthum in den- 
selben nicht so rasch vorwirts schreitet, wie bei Zusatz von 
Glycerin. Eine sehr bequem darstellbare Niahbrliésung fiir 
Tuberkelbacillen und Bacterien iierhaupt bildet eine Hefeab- 
kochung, wie sie schon friiher von Pasteur zu Versuchen mit 
Saccharomyceten verwendet worden ist. Zur Bereitung derselben 
wird gewélhnliche Bierhefe mit dem zehnfachen Volumen Wasser 
decantirt, nach dem Abgiessen des Wassers der Riickstand mit 
dem zeln- bis fiinfzelnmfachen Volumen Wasser einmal aufge- 
kocht und nach dem Erkalten filtrirt. Wenn man nur geringe 
Mengen (cirea ein halbes Liter) auf einmal verarbeitet und liingeres 
Kochen vermeidet, erhalt man Liésungen, die nur sehwach gelblich 
gefairbt sind. Ein Zusatz von Pepton ist tiberfliissig, da die Hefe 
geniigende Mengen Pepton enthiit. 

In einer derartigen Abkochung, die mit 5°/, Glycerin ver- 
setzt ist, vermehren sich die Tuberkelbacillen sehr raseh, und 
man erhilt schon nach vier- bis fiinfw6chentlichem Wachsthum 
reichliche Culturen. Dieselben unterscheiden sich im .Aussehen 
etwas von den oben beschriebenen Bouillon-Culturen, indem hier 
die Bacillen grissere, ziihe, fest zusammenhingende Klumpen 
bilden. 

Die erwihnte Hefeabkochung diirfte sich ihrer leichten Dar- 
stellbarkeit und Billigkeit wegen zu bacteriologischen Unter- 
suchungen, als Ersatz fiir die Fleischwasser-Peptonlisung ganz 
gut eignen, da man durch Kochen von Agar oder Gelatine mit 
einem derartigen Hefedecoct sehr leicht einen festen Niihrboden 


darstellen kann, auf welchem (wie ich mich durch Versuche iiber- 
zeugte) die verschiedensten Bacterienarten sehr gut wachsen. 

Auch in einer Lisung, die in 100Thcilen destillirten Wassers, 
2 Theile Pepton, 6 Gewichtstheile Glycerin und 1 Theil Salze 
(bestehend aus phosphorsaurem Kali, phosphorsaurem Kalk, 
Chlornatrium und etwas schwefelsaurer Magnesia) enthiilt, lassen 
sich die Tuberkelbacillen ganz gut ziichten. 
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Ich méchte an dieser Stelle erwihnen, dass ich mich stets 
durch mikroskopische Untersuchung von der Reinheit der Tuberkel- 
culturen und durch Thierversuche von ihrer pathogenen Wir- 
kung iiberzeugte. Bei der mikroskopischen Untersuchung liessen 
sich stets zahlreiche sporenhaltige Bacillen erkennen. 

Zum Zwecke der chemischen Analyse mussten die Bacterien 
zunichst von den Nihrmedien isolirt werden. Bei den Culturen 
in Nihrlésungen gelingt dies leicht, indem man den griéssten 
Theil der Fliissigkeit abhebt, den Rest durch Leinwand filtrirt, 
und mit essigsiiurehaltigem Wasser nachwiischt. Von den Cul- 
turen auf Agar wurde der oberflichliche Belag mit einem 
Spatel vorsichtig abgehoben und mit einer griésseren Menge 
Wasser, dem einige Tropfen Essigsaure zugesetzt waren, mehrere 
Stunden auf dem Wasserbade erwirmt. Dabei gingen die an- 
haftenden Agarstiickchen in Liésung, die Bacterien setzten sich 
zu Boden und konnten abfiltrirt werden. Die frischen Bacterien 
hatten eine schwach rosarothe Fiirbung, einen angenehmen 
obstartigen Geruch (der noch deutlicher an den Nihrlésungen 
selbst bemerkbar war) und bildeten ziihe, schleimige Kliimpchen. 

Es wurden im Ganzen zwei Analysen von zwei verschiedenen 
Culturreihen ausgefiihrt, die erste Analyse mit den Ernten von 
sechs Culturen auf Agar und vier auf Bouillon, die circa zwei 
Monate alt waren, die zweite mit den Ernten aus acht Kélbechen 
mit Agar, zehn grésseren Kolben mit Hefeabkochung und zwei 
Kolben mit Bouillon, die 1'/,—3 Monate alt waren. Die Ausbeute 
im ersten Falle betrug 7'/, yg, im zweiten 20 g. 

Die Analysen ergaben tolgende Resultate: 





I. 

Gewicht der frischen Bacterien . . . . . . . . . (6623 q 
Nach dem Trocknen zum constanten Gewichte 

We lt te es oe OS 
Wassergehalt. . . . gs ee ako ae 
Zur Analyse verwendet ......... . . . O8573,, 
In Alkohol lésliche Stoffe. 2... 2... 2... . . 02420, 
In Ather lislicbe Stoffe. . . ...... =... .0,0015, 


(Summe. . 0°2435 q) 
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Mit dem Reste wurde eine Elementaranalyse und eine Aschen- 
bestimmung vorgenommen. 

0°2373 g im offenen Rohr verbrannt ergaben: 0-413 g CO, 
01583 g HeO und 0-019 g Asche. 

0:2296 q ergaben: 18 em’ N. bei 692 mm Bst und 19°5 T 
entsprechend 0,01919 q N. 


II. 
Gewicht der frischen Bacterien . . . . . . 10803 ga 
In Ather lésliche Stoffe. . . 2... .. . O@14 .)b 
Gewicht der nach der Extraction mit Ather bis | 
zum constanten Gewicht getrockneten 
a eee A? 
Gesammt-Trockenriickstand der Bacterien . . 1°832) ..(b+e) 
In Alkohol lisliche Stoffe ak * «+ « OFS. a 
In Ather + in Alkohol lésliche Stoffe. . . . 04802 . (b+d) 
Daraus ergibt sich: 
I. IL. 
Wassergehalt . . . . 88:7 83°1 
In Alkohel + in Ather 
lisliche Stoffe . . . 282 26°2 (auf Trockensubstanz be- 


rechnet) 
(Lecithin, Fette, giftige Sub- 
stanz). 

Die elementare Zusammensetzung des in Alkohol und 
Ather unléslichen Theils, aus Eiweiss, Cellulose und Asche 
bestehend, war wie folgt: 

O. == 51-63"), 

H.= 80O7°/, 

N. W-O9°/, (aut aschefreie Substanz berechnet.) 
Asche = 8-0°/, 

Die Analyse |. wurde in der Weise ausgefiihrt, dass die 
Bacillen von der Leinwand abgehoben, auf ein getrocknetes und 
gewogenes Filter gebracht und bis zum constanten Gewichte bei 
105° C. getrocknet wurden. Hierauf wurden sie im Extractions- 
apparat circa acht Stunden mit Alkohol und ebensolange mit 
Ather extrahirt. 

Bei derIl Analy.se wurden die Bacterien frisch gewogen 
und sogleich mit Ather extrahirt, dann bis zum coustanten 
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Gewichte getrocknet, und aus dem Gewichte des Ather- 
riickstandes + dem Gewichte der nach der Extraction getrock- 
neten Bacterien der gesammte feste Riickstand berechnet. Nach 
der Trocknung wurden die Bacterien mit Alkohol fiinf Stunden 
extrahirt. 

Auffallend war vor Allem die grosse Menge der in Alkohol 
und Ather lislichen Stoffe, durch welche sich die Tuberkelba- 
cillen in ihrer chemischen Zusammensetzung von den bisher 
untersuchten Bacterienarten wesentlich unterscheiden. Wihrend 
Fiiulnissbacillen nach Nencki' im Mittel 7:3°/,, Pneumonie- 
coccen nach Brieger * 1°7°/,, Milzbrandbacillen 7°8°/) (Adeline 
Dyrmond), Bacillen der multiplen Gangriin 10:1°/, (Bovet) 
in Alkohol und Ather lisliche Stoffe enthalten, haben wir hier im 
Mittel 27°/,. 

Da bei der ersten Analyse die in Alkohol lésliche Substanz zu 
einer chemischen Priifung nicht ausreichte, wurde dieselbe mit stark 
verdiinntem Alkohol gekocht, und von dem Filtrate cirea die 
Hilfte einem kleinen Meerschweinchen subcutan injicirt. 

Drei Stunden nach der Injection zeigten sich folgende Ver- 
ciftungserscheinungen: Das Thier lag auf der Seite, unfihig sich 
aufzurichten oder zu laufen, Puls und Respiration waren stark 
beschleunigt, an den oberen und unteren Extremititen zeigten 
sich klonische Kriimpfe und eigenthiimliche Laufbewegungen, die 
Reflexerregbarkeit war aber etwas erhiht. Inden nichsten Stunden 
breiteten sich die Krimpie auf die Nacken- und Kaumuskulatur 
aus, pahmen dann allmahlig tonisehen Charakter an, es traten 
nun Trismus, Opisthotonus und Streckkriimpfe auf, und cirea 
zwilf Stunden nach der Injection ging das Thier zu Grunde. 
Ein aihnliches Resultat ergab ein zweiter Versuch, welcher mit 
dem Reste der Lisung an einem Kaninchen angestellt wurde, nur 
traten hier die Krimpfe erst 36 Stunden nach der Injection auf 

Bei der II. Analyse wurde der Riickstand des Atherextractes 
nochmals mit reinem Ather aufgenommen, filtrirt, im Filtrate der 
Ather verdunstet, der Riickstand, welcher Cholestearin, Fett und 
Lecithin enthalten konnte, mit Ba(OH), gekocht, der tiberschiissige 





1 Journal fiir praktische Chemie N. F. Bd. 20. 
2 Zeitschr: f- physiol. Chem. Bd. 9, S. 7. 
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Baryt mit CO, ausgefillt, das Ganze filtrirt, das Filtrat einge- 
dampft und verascht. 

In der filtrirten salzsauren Lisung der Asche liess sich 
ziemlich viel Phosphorsiure, durch die Reactionen mit Magnesia- 
mixtur und mit molybdiinsaurem Ammon nachweisen, woraus 
hervorgeht, dass in den Bacterien Lecithin enthalten ist. Der 
Niederschlag wurde mit HCl zerlegt, mit Ather ausgeschiittelt 
die itherisehe Lésung alkalisch gemacht und mit Wasser aus- 
geschiittelt. Der Riickstand der atherischen Lisung gab keine 
Cholestearinreaction. Aus der wiisserigen Lisung konnte durch 
HC] das Gemenge der freien Fettsiuren in fester Form abge- 
schieden werden, welches bei 63° sehmolz. Daraus geht hervor, 
dass das Fett der Tuberkelbacillen vorwiegend aus Tripalmitin und 
Tristearin besteht und nur wenig oder gar kein Triolety enthiilt. 

Deralkoholische Extract der Bacillen hinterliess nach dem Ver- 
dunsten des Alkohols eine braunliche, klebrige, gummiartige Masse, 
welche auf dem Platinblech mit lichter, russender Flamme ver- 
brannte(dbnlich den Fetten), N enthielt, aber phosphor- und schwe- 
felfrei war. Dieselbe wurde mit Wasser gekocht, wobei ein Theil 
in Lisung ging, filtrirt, und mit dem Filtrate wieder ein Thierversuch 
gemacht. Ein grosses Meerschweinchen, welchem */, der Lisung 
subcutan injicirt wurden, zeigte bald nachher leichte Zuckungen 
der oberen und unteren Extremitiiten, und ging cirea 50 Stunden 
nach der injection zu Grunde. Da der Tod wiihrend der Naclit 
erfolgte, konnten leider keine Beobachtungen gemacht werdev. 

Der Rest der Lisung wurde einem kleinen Meerschweinchen 
injicirt. 48 Stunden nach der Injection konnten bei diesem Thiere 
ganz ihnliche Erscheinungen beobachtet werden, wie in dem 
oben beschriebenen Versuche, nur fehlten die Krampte der Kau- 
und Nackenmuskulatur. Drei Stunden nach dem Eintritte der 
Convulsionen ging das Thier unter Streckkrimpfen zu Grunde. 

Aus diesen Beobachtungen scheint hervorzugehen, dass in 
dem Alkoholextracte der Tuberkelbacillen eine giftige Substanz 
enthalten ist. Da es mir jedoch nicht gelang, dieselbe rein dar- 
zustellen, so muss ich diese Angabe mit einiger Reserve vorbringen 
und einer genaueren Priifung vorbehalten. 

Die Bacillen hatten nach der Extraction mit Alkohol und 
Ather ihre Form noch bebhalten und liessen sich auch nach der 
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gebriiuchlichen Methode(Carbolfuchsin, nachherige Differenzirung 
mit Salpetersiiure) fiirben. 

Der in Alkohol und Ather unlisliche Theil der Bacterien 
wurde mit 100 em?’ 19/, Kalilauge tibergossen, 10 Stunden in der 
Kiilte stehen gelassen, hieranf eine Stunde auf dem Wasser- 
bade erwiirmt. Da die Fliissigkeit sich nicht filtriren liess, wurde 
durch wiederholtes Decantiren (im Ganzen mit cirea 500 em’? 
destilirtem Wasser) das Lésliche von dem Unlislichen getrennt. 

Aus dem ersteren liess sich dureh Sittigung mit schwefel- 
saurem Ammon der Eiweisskérper der Bacillen in Form eines 
flockigen Niederschlages abscheiden, welcher die Xanthoprotein, 
Biuret- und die Millon’sehe Reaction gab. 

In dem in verdiinnter Kalilauge unlédslichen Theile liessen 
sich bei mikroskopischer Untersuchung zahlreiche in ihrer Form 
nicht veriinderte Baeterien auffinden, welche jedoch die obener- 
wiihnte Farbenreaction mit Carbolfuchsin nicht mehr gaben und 
sich aueh durch Methylenblau nicht fiirben lessen. Danach ist 
es also das Eiweiss der Bacillen, das den Farbstoff fixirt. Dieser 
unlisliche Riieckstand wurde mit Hinsicht auf die interessante 
Entdeeckung von Dr. Freund, dass in den Lungen tuberculés 
erkrankter Individuen Cellulose vorkomme, nach dieser Richtung 
untersucht. Zu diesem Zwecke wurde derselbe zunichst mit ver- 
diinnter Schwefelsiiuvre gewaschen — das Wasechwasser gab 
keine Reduction — und mit demselben dann folgende Reactionen 
vorgenommen: 

1. Kin Theil wurde in coneentrirter Schwefelsiiure gelost, 
die Lisung mit Wasser verdiinnt und gekocht. Nach dem Kochen 
gab die Fliissigkeit mit alkalischer Kupfervitriollisung deutliche 
Reduction. 

Zur Controle wurde ein Theil der Substanz mit Wasser ge- 
koeht, filtrirt, das Filtrat mit verdiinnter Schwefelsiiure gekocht 
und auf sein Reductionsvermigen gepriift. Es zeigte sich keine 
Reduction. 

2. Eine Portion wurde mit chlorsaurem Kali und Salpeter- 
siiure behandelt, wobei die Hauptmenge ungelist blieb. 

3. In Kupferoxydammoniak liste sich die Substanz theil- 
weise auf, in der filtrirten Lésung erzeugte verdiinnte Schwetel- 
siure eine leichte Triibung. 
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Aut Grund dieser Reactionen kann man behaupten, dass die 
Geriistsubstanz der ‘Tuberkelbacillen Cellulose sei. Der Um- 
stand, dass die Reaction mit Kupferoxydammoniak kein sehr 
deutliches Resultat ergab, spricht nach meiner Ansicht nicht da- 
gegen, da ja bekanntlich diese Reaction nur mit reiner Cellulose 
gut gelingt, wihrend unreine Cellulose sich sehr sehwierig in dem 
genannten Reagens list. Ich méechte hier auch noch darauf hin- 
weisen, dass nach Liebig die Cellulose der Hefezellen in Kupfer- 
oxydammoniak unléslich ist, und die der Essigmutter (nach 
Niageli') sich nur sebr langsam list. Nimmt man an. dass der 
Stickstoff der entfettcten Bacterien nur in Form von Eiweiss darin 
enthalten ist, und setzt den Ngehalt des Eiweisses = 16°/,, so 
wiirden die Tuberkelbacillen bei einem Gehalt von 27°/, in 
Alkohol léslieher Stoffe und 8°,, Asche aus 36°9°/) Eiweiss und 
28-1" Cellulose bestehen. 

setrachtet man die Resuitate dieser Analysen, so ergibt sich, 
dass in den Tuberkelbacillen die meisten der gewéhnlich in 
Zellen vorkommenden Substanzen sich auffinden lassen. Sie 
unterscheiden sich aber von anderen Bacterien wesentlich dureh 
die grosse Menge der durch Alkohol und Ather extrahirbaren 
Stoffe und durch das Vorkommen eines Krampftgiftes in der ge- 
trockneten Leibessubstanz. Die Cellulose kann man woll nicht als 
einen charakteristischen Bestandtheil der Tuberkelbacillen be- 
trachten, da dieselbe auch in einigen anderen Spaltpilzarten 
(Mycoderma aceti, Leuconostox) aufgefunden worden ist. 
Detaillirtere Untersuchungen iiber die Verbreitung der Cellulose 
bei verschiedenen Bacterienarten fehlen jedoch noch. 

Obwohl die Zahl der Spaltpilzarten, deren Leibessubstanz 
analysirt worden ist, noch eine geringe ist, so beweisen die bis 
jetzt vorliegenden Resultate doch schon, dass die verschiedenen 

sacterienarten in ihrer chemischen Zusammensetzung bedeutende 
Differenzen aufweisen und speciell die Differenzen im = Stick- 
stoffgehalte der entfetteten Zellen zeigen deutlich, dass das Ver- 
hiiltuiss der Eiweisskérper zu den_ stickstofffreien Substanzen 
(Kohlehyvdraten?) in der Leibessubstanz der Bacterien grossen 
Schwankungen unterliegt. Diese Unterschiede in der chemischen 


1 Journal fiir prakt. Chemie N. F. Bd. 17. 
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Zusammensetzung verschiedener Spaltpilzarten kann man wohl 
als einen neuen Beweis fiir die Constanz der Arten betrachten. 

Die Untersuchung der Stoffwechselproducte ergab kein Re- 
sultat. Bei dem langsamen Wachsthum der Tuberkelbacillen 
war es von vornherein unwahrscheinlich, dass ihr Stoffwechsel 
ein lebhafter sein werde. Der erwahnte Geruch der Culturen 
riihrte, wie die Untersuchung des Destillates der mit Oxalsiure 
angesiuerten Nihrsubstanzen' ergab, von einem Alkohol her 
( Jodoformreaction, Bildung von Aldehyd bei Oxydation, Bildung 
von Benzoesiiureester), der jedoch nicht Athylalkohol war. 
Nach dem Ansiiuren mit H,SO, wurden die Lésungen mit Ather 
ausgeschiittelt. In dem iitherischen Extracte liess sich keine 
Milchsiiure nachweisen. Die wiisserigen Lisungen wurden nach 
den Methoden von Brieger zum Nachweis der Ptomayne ver- 
arbeitet. Einige Extracte zeigten zwar toxische Wirkung, ein 
krystallisirter Kérper liess sich jedoch (aus cirea 107 Nihrsub- 
stanzen) nicht darstellen. 

Es eriibrigt mir nur noch, meinem verehrten Lehrer Herrn 
Protessor Nencki ftir die Anregung zu dieser Arbeit und fiir die 
Unterstiitzung, welche er mir im ganzen Verlaufe derselben zu 
Theil werden liess, meinen wirmsten Dank anszusprechen. 





1 Zu dieser Untersuchung wurden nur die Bouillon- und Agarculturen 
verwendet, die Hetelésungen jedoch ausgeschlossen. 
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Uber Zahlenrelationen der Atomgewichte 


























von 


Dr. Sigm. Stransky. 
(Vorgelegt in der Sitzung am 20. December 1888.) 


Schon wiederholt sind zur Erklirung der Beziehungen unter 
den Atomgewichtszahlen Versuche gemacht worden, die Atom- 
gewichte nach einem einheitlichen Gesetze zu entwickeln, ohne 
dass jene bisher zu einem Ziele gefiilrt hitten; auch in der nun 
folgenden Untersuchung soll keine bestimmte Hypothese ausge- 
sprochen, jedoch die Regelmissigkeit der genannten Beziehungen 
in ein deutlicheres Licht gesetzt werden, und es hat fast den An- 
schein, als ob der damit eingeschlagene Weg der Speculation zu 
Resultaten fiihren kann, welche fiir die Erkenntnis der periodi- 
schen Verwandtschaft der Elemente von Werth sein wiirden. 

Die Atomgewiclhte, steigend von Li bis O, lassen sich folgen- 
dermassen darstellen: 


5+1:2= 7 (Li) 
5+ 2-2= 9 (Be) 
5 + 3:2 = 11 (B) ———— L. 


10 + 1-2 = 12 (C) 
10 + 2°2 = 14 (N) 
10 + 3-2 = 16 (O) — — — I. 
Von F angefangen: 
15+ 1°4— 19 (F) 


15 + 2:4 = 23 (Na) 20 + 1:4 = 24 (Mg) 
15 + 3°4 = 27 (Al) 20 + 2°4 — 28 (Si) 
15 + 4°4 = 31 (P) 20 + 3°4 = 32 (S) 
15 + 5:4 = 35 (Cl) a a ee 
15 + 6°4 = 39 (Ka)... IIL 20 + 5°4 = 40 (Ca) 


= 44 (Se)....IV. 


=) 


— 
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d. h. die ungeraden Atomgewichte der Elemente von F ange- 
fangen lassen sich in die Formel 10 + n. 4, die geraden in die 
Formel 20 + n. 4 kleiden; die meisten Atomgewichte sind auf 
Weise darstellbar?. 

Selbstredend erst unter der Voraussetzung, dass man die 
Atomgewichte zu ganzen Zahlen abrunden darf; die Berechtigung 
hiezu —- und damit die Wahrscheinlichkeit, dass die oben und 
weiterhin angefiihrten Regelmissigkeiten nicht aut Zufall beruhen 
— gewinnt an Boden durch eine Arbeit von Crookes (die 
Genesis der Elemente, Vieweg & Sohn, 1888), die ihn zu der 
der Ansicht fiihrte, dass das Atom eines Elementes ein Complex 
inehrerer Atome sei, die sich ,,von einander nur sehr wenig unter- 
scheiden, aber immerhin nicht identisch sind“. — ,Wenn wir 
daher sagen,“ — iiussert sich Crookes — ,,das Atomgewicht des 
Calciums z. B. ist 40, so kann es der Wirklichkeit entsprechen, 
dass das Atomgewicht der Mehrzahl der Calciumatome in der That 
40 betriigt, wiihrend das Atomgewicht anderer Atome durch die 
Zahlen 39-9 oder 40-1, das einer noch geringeren Anzahl durch 
30°38 oder 40-2 ausgedriickt wird.“ — ,Darnach stellen unsere 
Atomgewichte nur mittlere Werthe dar, von denen die wirklichen 
Atomgewichte innerhalb gewisser, enger Grenzen abweichen.“ 

Kigenthiimiich erscheint es, dass in IV. das Glied 36 felilt, 
welches auch im natiirlichem System der Elemente keinen Platz 
hiitte |(NH,) 2 ?|, dafiir aber das in der Grésse des Atom- 
gewichtes vorhergehende Glied Chlor ein grésseres Atomgewicht 

65°37) hat, als ihm nach jenem Gesetze zukime (35), wiihrend 
die Atomgewichte der in IIL. und IV, (von F—Se) sonst aufge- 
ziihlten Elemente durchwegs von ganzen Zahlen kaum abweichen. 
Setzt man die Reihe [V. in angegebener Weise fort, so wird man 
eine weitere Anzahl fehlender Glieder finden, u. zw. 

20 + 10°4 


20 4+ 12-4 


20 + 14°4 





1 Zu den «abweichenden Gliedern schien auch Sn mit dem 
Atomgewicht 117°35 zu gehéren; die jiingsten Bestimmungen von Bon- 
gartz und Classen (Berl. Berichte pag. 2900 ex 1888) fiihren aber zu 
118-8034, wenn O = 15°96 oder 119-1, wenn O = 16, rund 119, entsprechend 
der Forme! 19 +- 25-4. 





Widows 


i LOS TCE iC pale ss yd a 


eee RT CaS Waals ie te sn 


NR aie ie Alte PERO RRR SBS. i Rs Narita a WL 


seer ik 


: 
3 
4 





RTS Wat are aan me 


ie ee ia 


eat 


CN Rinteth Jay alltel rea 





Zahlenrelationen der Atomgewichte. 


20 + 16°4 
20 + 18:4 
20 + 20°4 

u. Ss. W., 


indess die Glieder mit 20 + ungeraden Vielfachen von 4 ins- 
gesammt Elemente des natiirlichen Systems dar- 
stellen. — In der Reihe III. lisst sich eine derartige Gesetz- 
miissigkeit in Bezug auf die fehlenden Glieder nicht nachweisen; 
ebenso weichen hier die Atomgewichte von ganzen Zahlen be- 
deutender ab, als in der Reihe IV. 

Nachdem die Valenz eines Elementes nach dem Mendelejeff’- 
schen System als Function des Atomgewichtes erscheint, so muss 
zwischen jenem Gesetz und der Werthigkeit ein unmittelbarer Zu- 
sammenhang bestehen, wenn sich auch eine diesbetreffende 
Regelmassigkeit, namentlich bei den Anfangsgliedern jeder 
Gruppe beobachten lisst: 


Li Be B C N 7) I 
9+ 1°2| O+2°2) 54 3°2! 104+ 1°2/104 2°72, 104+ 3:2) 54+7°2 
115+ 1°4 

Na | Mg Al Si y Ss | Ce 


19+ 1°4/20+ 1-4 19 + 24 20+ 2°4/19-+ 3°4, 204 3°4)19+4 4°4 


' 
| 











1 || 2= | 38= = |13=,5=/2=—,6=|1=,7= 
werthig werthig | werthig  werthig | werthig | werthig | werthig 





so ist doch die Art des Zusammenhanges vorderland nicht zu 
ermitteln gewesen. 


I]. 


Es lassen sich des weiteren folgende Beziehungen ausdriicken : 


I. Die Atomgewichte der Elemente einer natiir- 
lichen Gruppe sind rationelle Vielfache ihres Anfangs- 
gliedes, Minus einer fiir alle Glieder constanten oder 
in arithmetischer Progression steigenden Zahl. 

II. Die Atomgewichte der Elemente einer natiir- 
lichen Gruppe sind rationelle Vielfache auch des 
zweiten Gruppengliedes, Minus einer fiir alle Glieder 
der Gruppe constanten oder in arithmetischer Progres- 
sion steigenden Zahl. 
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3estimmte 
Atomgewichte: 
Li = 7 
Na = 23 
KR = §9 
Cu = 63 
Rb = 8D 
Ag = 108 
Cs = 132°7 
Au = 1%6 





Bestimmte 
Atomgewichte: 
Be = 9 
Mg = 24 
Ca = 40 
” Zn = 64°88 
Sr = 87°3 
Cd = 112 


Ba = 136°86 


Hg = YOU 





Bestimmte Atom- 
gewichte: 


B = 11 1° 
Al = 27 ibd 
Se— 44 Fe 
Ga 69°9 = 
Yt = 88°9 ye 
In = 113-4 fe 


La = 138°'5 


Tl = 203-7 








1°7 == 7 
S-7— San 2 
7.7—10= 39 
C= = 62 
15°7 —20= 85} 
19°7 — 25 = 108 
23°7 — 30 = 131 
35°7 — 45 = 200 


1-9 = 9 
3°9— 3=— 24 
b9— 5= 40 
8°-9— 8= 64 
11°9—11= 88 
14°9— 14— 112 
17°9 — 17 = 136 
98 +9 — 25 — 200 


11 


11 


11 


13-11—11 
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Gruppe I. 








Gruppe HI. 


1°23 = 23 
2°93 —7T= 39 
3°23 —7T= 62 
4°983—T= 8 
5°23 —7=— 108 
6°23 —7= 131 
9°93 — 7 = 200 
1-24 — 4 
9:94 8 = AI) 
3°24—8=— 64 
4-294 8— 88 
5°94 — 8 — 112 
6°24 — 8 — 136 


| 


9°94 — 1656 — 200 


= ll 
3-11—6— a7 | 1°20 = 27 
— : oe ~— 44 | 2°27—10) = 44 
—~ T11—6= M1 | 3727-10 = 71 
a ~— gg | 4°27— 20) = 388 
41:11 — 6 = 115 | 9°27 — 20j = 115 
~ = 132 | 6°27 — 3u) =13 
19°11 —6 = 203 | 7°27 — 40) = 208 





<a Aaeesae: 
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Bestimmte 


Atomgewichte; 


C #2 
Si = 28 


Ge= 72 
Zr = 90 

Sn = 118°8 
Ce = 141°2 


Bestimmte 


Atomgewichte: 


N =14 


= 
r 


As= 75 


Nb = 94 


Er == 166 
Ta —- 183 
Bi = 207: 





Bestimmte 


Atomgewichte: 


O =16 





Se= 73°87 


Mo = 96 
‘Te = 128 

Sm = 144 
Yb =172 

Wo = 184 


Ur = 240 


Zahlenrelationen der 


~ 9-12—12 





5°14—19 


9°14— 31 
Sb — 116-61 
| 








10°32 — 80 





Gruppe IV. 


= 19 


s12— 8=— 28 


~ 


— 94) 


it 12 — ies L185: 28 — 22 


oar —140|— 


19°12 — 15=210 


u 


== 232 


Gruppe V. 


= 14! 
dif aaa 


| 
A=12 


A=12 7:14—23 = 75/— 


on 9d! 


11-14—35 = 119)5-31 —36 
—_ 


Ly 14—47 = 163)7-31 —54 


= 183} 


19 14—: 59 = 207)9: 31— 


Gruppe VI. 


1°32 == § 
— 52 39 am 2° 16, auch als Multipls 
3°32 —15 = 78) von O darstellen. 


” 96) 


Atomgewichte. 


72|3°28 — 





4°28 —18 


6°28 — 28 — 


O° -98 — 42 
«10° 28 — 45 



















| —_ Elemente dieser Gruppe 
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Bestimmte 
Atomgewichte: 
F =19 

A = 35°37 
Mn = 55 

Br= 79:76 


Ss = 126°54 





nachgewiesen hat. 


S. Stransky, 


Gruppe VII. 





1°19 = 19 
2-19 —-3— 35 
3°19 —2=— 55 
5-19 5 on Pelt) 





| Oj 86] 


5 = $5 
5—15— 55 
9—%25)— 80 


| 


5°35 — 45 = 130 


Atomgewichtsrelationen bedingen, so in der 





2 Na — Li 


Gruppe I. 


In der VIII. Gruppe sind derartige Beziebungen nicht nach- 
weisbar, und kann von den Elementen derselben das gelten, was 
Crookes in seiner citirten Abhandlung iiber sie sagt, insoferne er 
sie bloss als Repriisentanten jener Verschiedenheiten betrachtet, 
die er zwischen den Atomen desselben chemischen Elementes 


Nicht unerwihnt sei schliesslich, dass jene Reihen weitere 


= fh | 2K + Li = Rb 


2Cu —K =Rb | 2Na+K =Rb 
2 Rb — Cu = Ag 2Cu + Li = Cs 
2Ag—Rb=Cs | 2Na + Cu = Ag 
2 kRb—K = Cs | 2 Na + Rb = Cs 
Gruppe IL. 
2Zn—Ca =Sr | Ca + Mg = Zn 
2Sr — Zn = Cd | Zn + Mg = Sr 
2Cd—Sr = Ba | Sr + Mg = Cd 
2Sr —Ca=Ba | Ca+ Mg =Ba 
2Cd—Mg= Hg  § Zn+ Ba = Hg 


it NT 





Zahlenrelationen der Atomgewichte. 
Gruppe III. 


Se + Al = Ga 2 Ga — Mg = In 
Yt + Al = In 2 Yt — Se La 
Yt + Se = La 
La + Ga= Tl 
Ga + Se = In 


Gruppe [V. 


2 Zr —~ Ti = Ce 
2 Ce — Ti Th 


| 


und so weiter. 
Ich beabsichtige, iiber die Giltigkeit und Bedeutung der an- 
cefiihrten Reihen weitere Untersuchungen anzustellen. 



















Uber die bei der Oxydation von Leim mit Kalium- 
permanganat entstehenden Korper und Uber die 
Stellung von Leim zu Eiweiss 


von 


Prof. Richard Maly, 
ce. M. k. Akad. 


Aus dem chemischen Institut der k. k. deutschen Universitit in Prag, nach 
gemeinsam mit Karl v. Kutschig angesteilten Versuchen. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Janner 1889.) 


Nachdem in friiher beschriebenen Versuchen! die Ein- 
wirkung von Kaliumpermanganat auf Eiweiss studiert worden ist, 
hat es mich interessirt, einer ganz gleichen Behandlung auch das 
Glutin (den Leim) zu unterwerfen, namentlich von dem Gesichts- 
punkte aus, inwieferne die Spaltungsproducte des oxydirten Leims 
denen des oxydirten Eiweisses ihnlich sind, oder ob und in 
welechen Punkten sich Untersehiede ergeben wiirden. 

Es war zu erwarten, dass man dadurch neue Aufschliisse tiber 
die Stellung von Eiweiss und Leim zu einander bekiime und dar- 
iiber, ob im Organismus eine Umwandlung des einen Kérpers in 
den andern anzunehmen oder durch die Differenz der Zersetzungs- 
producte auszuschliessen ist. 

Die ganze Reihe der Operationen wurde desshalb ohne Ab- 
weichung so wie friiher beim Eiweiss ausgefiihrt; ich kann gleich 
von vornherein als Hauptresultat anfiihren, dass, wenn man Leim 
mit Kaliumpermanganat intensiv oxydirtund dann das Oxydations- 
product bei hohem Druck mit Atzbaryt zerlegt, dieselben Zer- 





1 Diese Berichte Bd. 91, Il Abth. Feb. 1885 und Bd. 97, Abth. II b, 
Miirz 1888 — Oder. Monatshefte Bd. 6, S. 107 und Bd. 9, S. 255. 
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Uber Lei. 27 
setzungsproducte und in dlnlichen Mengenverhiltnissen wie beim 
Eiweiss erhalten werden. 

Desshalb kann die Beschreibung des Verfahrens und die 
Charakterisirung der erhaltenen Kérper kurz gehalten werden. 

Als Material diente kiuflicher Leim; von sechs Handelssorten 
wurde die beste dadurch ausgewihlt, dass untersucht wurde, 
welche in verdiinnter Lésung beim Erkalten die steifste Gallerte 
gab. Dies betraf die sogenannte franziésische, durchsichtige, fast 
farblose Tafeln bildende Gelatine. 

Diese Gelatine entfirbt bei gewéhnlicher Temperatur etw: 
150°/9 ihres Gewichtes an Kaliumpermanganat binnen 3— 4 
Tagen, 200°/, aber nur mehr triige binnen etwa 14 Tagen, womit 
das Maximum der Oxydation bei Zimmertemperatur erreicht ist. 

Ks wurden daher 2 kg Gelatine in vier Portionen von je 500 g 
in lauem Wasser gelist, mit je 1000 gr KMnO, allmiilig versetzt 
und 14 Tage stehen gelassen. Von allen vier Portionen wurde 
der Braunsteinschlamm dureh Leinwandsiicke colirt, der Riick- 
stand, der viel Organisches enthielt, in flachen Schalen beidOQ--60° 
getrocknet, dann zerrieben und wiederholt mit Wasser extrahirt, 
Hauptfiltrat und die damit vereinigten eingeengten Waschwiisser 
wurden mit Essigsiiure neutralisirt und mit Bleiessig gefallt. Der 
weisse Niederschlag wird in der Schraubenpresse abgepresst, 
mit wenig Wasser zerritihrt und wieder zwischen oft gewechseltem 
Papier staubtrocken gepresst. Das erhaltene kreidigweisse Blei- 
salz wog von allen vier Portionen also von 2 kg Leim lufttrocken 
3°4 kg und wirdim folgenden als Bleifillung bezeichnet. 

Das Filtrat der Bleifiillung mit essigsaurem Quecksilberoxyd 
versetzt, gab neuerdings einen weissen massenhaften Niederschlag, 
der in gleicher Weise abgepresst und ausgesiisst wurde. Er wog 
cirea 2°4 kg und wird als Quecksilberfillung bezeichnet. 

In beiden Fiallungen zusammen ist die ganze Menge des 
oxydirten Leims enthalten; das Filtrat enthilt keine die Biuret- 
reaction gebenden Stoffe mehr und wurde bescitigt. 

Beide Fiillungen sind dann zerlegt worden, die Bleifiillung ! 
durch die berechnete Menge verdiinnter Schwefelsiiure, die Queck- 
silberfiillung durch Schwefelwasserstoff. 





1 Enthielt lufttrocken 52°1°/, Blei:. 
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R. Maly. 


Die in beiden’ Fiillen erhaltenen  Filtrate reagirten 
intensiv sauer und wurden, um zu sehen, ob sic etwas Krystal- 
linisches enthalten, nach Einengung am lauen Wasserbade bis 
zum diinnen Syrup waihrend drei Sommermonate stehen gelassen. 
Es sehied sich nichts ab. Zu Reagentien verhielten sich beide 
Portionen gleich; vorallem gaben sie prachtvolle Biuretreactionen. 
Millon’sches Reagens gab nichts, auch mit Bleiacetat und Kali trat 
keine Schwirzung ein. Am Platinblech entwickelten sich stark 
saure Diimpfe, dann der Geruch nach verbranntem Leim unter 
Riicklassung stickstoffhaltiger, langsam verbrennlicher Kohle. 

Daraus ergab sich, dass man es hier mit sehr hoch zusammen- 
gesetzten Siiuren zu thun hat, die ganz der Peroxyvprotsiiure, 
wie sie aus dem Eiweiss auf gleiche Weise entsteht, entsprechen. 
Es ist darin noch der Leimeomplex enthalten, was 1. aus dem Ein- 
treten der Biuretreaction, 2. der Bildung der zu beschreibenden 
Spaltungsproducte hervorgeht. Der Leimcomplex ist aber hoch 
oxydirt; denn er ist nicht nur eine starke Saiure geworden, sondern 
spaltet auch mit Basen riesige Mengen Oxalsiiure leicht ab. 

Mit der Beischaffung von analytischem Materiale habe ich 
mich hier nicht beschiftiget; das hitte nur bei miihevoller 
tractionirter Behandlung Aussicht auf einigen Erfolg gehabt, und 
konnte um so mehr entfallen, als wie ich nun zeigen werde, die 
Zerspaltung mit Baryt dieselben Producte liefert, die bei gleicher 
Behandlung aus Eiweiss erhalten werden. 


Zersetzung der Séiure aus der Bleifallung mit Baryt. 


Dieselbe verliuft in zwei Stadien. Es waren dazu verwendet 
worden 680g syrupférmige Siure mit 40°69/, Trockenrtick- 
stand—2769. Nachdem mit Wasser verdiinnt und mit Atzbaryt 
alkalisch gemacht war, wurde noch so viel Atzbaryt hinzugefiigt, 
dass im Ganzen 600g verbraucht waren. In einer grossen Silber- 
schale am Wasserbade erhitzt, entwickelte sich viel Ammoniak 
und im Laufe von zwélf Stunden setzte sich ein fast weisses, 
schweres sandiges Pulver ab, das abfiltrirt und ausgewaschen, sich 
als Baryumoxalat erwies und 227q wog. Nur kleine Mengen 
saryumearbonat und Spuren von Baryumphosphat waren ihm 
beigemengt. Daraus rechnet sich, dass tiber 30°/, vom Gewichte 
der urspriinglichen Substanz an Oxaisiiure abgespaltet worden 
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sind. Weiteres Erhitzen am Wasserbade bewirkte weder Ammo- 
piakbildung noch Abscheidung von Oxalat mehr. Befreit man in 
diesem Stadium der Baryteinwirkung eine Probe mit Kohlenséure 
von Atzbaryt, so gibtdaserhaltene Filtrat keine Biuretreaction 
mehr, sondern statt dessen tritt mit essigsaurem Kupter dunkel- 
lasurblaue Firbung ant. 

Also in allen Stiicken zeigt sich vollkommene U berein- 
stimmung mit der Peroxyprotsiure aus Eiweiss: Abspalten von 
NH, und Oxalsiiure, Verlust der Biuret- und Auftreten der blauen 
Kupferreaction. 

Um eine vollstiindige Spaltung(zweites Stadium) zu erreichen, 
wurde die vom Baryumoxalat getrennte Fliissigkeit nach weiterem 
Zusatz von Barythydrat in schmiedeeiserne verschraubare Réhren 
eingeschlossen und steigend von 120°—190° im Ganzen durch 
etwa 36 Stunden erhitzt. 

Die herausgenommene, theerig und ammoniakalisch riechende 
Fliissigkeit wird von einem lehmfarbigen, aus kohlensaurem Baryt, 
Eisenoxyd und wenig organischer Substanz bestehenden Nieder- 
schlag getrennt und dann der Destillation unterworfen, (4 = De- 
stillat, B = Destillationsriickstand). 

A. Destillat; wird mit etwas Salzsiiure neutralisirt und wieder 
destillirt (a Destillat, 6 Riickstand). 

a ist farblos, riecht theerartig und enthiilt von verlisslich 
nachweisbaren Kérpern nur Pyrrol. Fliissigkeit sowohl als der 
Dampf fiirben einen salzsauren Fichtenspan kirschroth. Mit 
wiisseriger Isatinlésung und verdiinnter Schwefelsiiure oder Eis- 
essig erwiirmt, firbt sich eine Probe des Destillates blau, setzt 
dunkle Flocken ab, die sich in concentrirter Schwetelsiure mit 
indigblauer Farbe auflésen. Sublimat gibt mit einigen Tropfen 
Destillat einen weissen, amorphen Niederschlag, noch bei grosser 
Verdiinnung. Dies sind die Reactionen des Pyrrols. Hingegen 
konnte nicht mit Sicherheit auch Indol nachgewiesen werden: die 
Fichtenspanreaction fillt mit der von Pyrrol zusammen, Salpeter- 
siure erzeugt zwar blutrothe Fiairbung, aber keinen rothen Nieder- 
schlag und salzsaure Pikrinlésung fillte keine rothenNadeln. Indol 
war also nur in Spuren oder nicht gebildet worden. 

Riickstand 6 enthielt Salmiak, einen braunen amorphen Farb- 
stoff (vielleicht Pyrrolroth) und eine kleine Menge einer in ab- 
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soluten Alkohol iibergehenden salzsauren Base, deren wiisserige 
Lisung Holzpapier orange firbte, was auf die Gegenwart von 
etwas Anilin hinwies, doch trat die Bildung von Sulfat nicht 
deutlich ein. 

B. Der Destillationsriickstand, die Hauptmasse der gebildeten 
Koérper enthaltend, wurde von Atzbaryt befreit und zur Krystalli- 
sation gestellt. Es schied sich bald eine griesige Masse von 
Leucin ab. 

Die dicke, davon mit der Pumpe abgesaugte Mutterlauge 
wird mit Schwefelsiiure genau vom Gesammtbaryt befreit, und 
vom sauren Filtrat '/, abdestillirt (¢e = Destillat, d = Riickstand). 

c. Das Destillat reagirt sauer und gibt nach Behandlung mit 
koblensaurem Baryt eine erste, aus kurzen weissen Prismen 
und lockeren Krusten bestehende Krystallisation (2—85 qg) von 
Baryumacetat (gefunden: 53°550/, Ba; berechnet: 53-6°/,) und 
eine zweite, viel lislichere, die nach Fettsiiure riecht mit 48-7°/, 
Ba, was zu Baryumpropionat (= 48-4°/, Ba) stimmt. 

d. Der Retorteninhalt wird zuerst mit Ather ausgeschiittelt 
der Atherriickstand bildet einen braunen Syrup, in der bald 
Krystiillchen erschienen, die aus heissem Wasser umkrystallisirt 
weisse platte Nadeln gaben von den Eigenschaftender Benzoé- 
siure. Sieschmolzen bei 119°,und gaben mit Natronkalk erhitzt 
Benzol. 

Die ausgeitherte braune, saure Fliissigkeit, welche keine 
Biuretreaction gibt, aber Kupferoxyd mit dunkelblauer Farbelost, 
erstarrt in der Winterkilte binnen ein paar Tagen zu einem 
dicken Brei kleiner, fast mikroskopischer Krystalle von der Gestalt 
von Weberschiffchen. Wird mit der Pumpe abgesaugt und wiegt 
in wenig feuchtem Zustande 27g. Nach Entfirbung mit etwas in 
der Lésung erzeugten Schwefelbleis werden zwei Krystallisationen 
erhalten, zuerst harte, weisse Krusten, dann eine lockere Krystall- 
masse. Die eine enthielt C 41°34; H 6-28 und N 9:41°/,, die 
andere C 40°43; H 6°43 und N 9-10°.9 was auf Glutaminsiure 
hinweist, (berechnet: C 40-81; H 6:12 und N 9°53) womit auch 
anderen Eigenschaften iibereinstimmten. 

Ausdervon derrohen Glutaminsiure abgesaugten Mutterlauge 
schied sich nichts mehr aus; sie wurde neuerdings mit Atzbaryt 
in Kisenréhren auf 200° erhitzt, und dann wie vorher behandelt, 
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worauf man noch kleine Mengen der schon genannten Kérper aber 
nichts Neues mehr erhielt. 


Zersetzung der organischen Substanz aus der Hg-Fallung 
mit Baryt. 


Die Behandlung war die gleiche wie bei der Bleifillung, 
aber die Zersetzungsproducte waren etwas verschieden, indem 
zwar zunichst auch viel Amoniak und Oxalsiiure sich abspalteten, 
dann Pyrrol nachgewiesen wurde, aber es war in dieser Portion 
keine Benzoésiiure zu finden und fast keine Glutaminsiure. Unter 
den fliichtigen Kérpern fand sich viel Propionsdure (gefunden 
48°65°/, Ba), unter den nicht fliichtigen eine viel gréssere Menge 
eines leucinartigen K6rpers als bei der Verarbeitung der Blei- 
faillung. Nach dem Umkrystallisirenaus ammoniakhiltigem Alkohol 
bildete dieser villig weisse, gliinzende Flitter mit 11°21 und 
11:19°/, N, was darauf hinweist, dass wie bei der analogen 
Eiweisszersetzung ein Gemenge (oder eine Verbindung) von 
Leucin mit Amidovaleriansiure vorlag, denn der Stickstoft- 
gehalt entsprach dem Mittel beider (berechnet 11°32°/, N). 

Hieran sechliesse ich noch die kurze Erwiihnung eines 
Versuches bei dem 250q reiner Gelatine nicht in der Kilte, 
sondern in heisser Lésung mit Permanganat oxydirt 
wurden. Dabei sind auf 250 g Gelatine 1500 g Permanganat ver- 
braucht worden. Das Filtrat von Braunstein ist eingeengt, mit 
Schwefelsiiure stark angesiiuert und destillirt, bierauf mit Ather 
ausgeschiittelt worden. 

Im Destillat fanden sich Fettsiiuren, nach dem Barytgehalt 
der Krystallisationen vorwiegend Capronsiiure. Aus dem Ather- 
extract krystallisirten Blattchen und grosse harte, weisse Warzen. 
Beide liessen sich mit Chloroform sehr gut trennen; die Bliittehen 
waren Benzoésiure (Schmelzpunkt 121°), von der gegen O-8q 
erhalten wurden, die Warzen waren Bernsteinsiure. Die Sub- 
stanzen der ausgeiitherten Fliissigkeit wurden nicht weiter unter- 
sucht. 

Wenn man die Ergebnisse der Oxydation des Leims mit 
jenen vergleicht, die bei Oxydation des Eiweisses gewonnen 
worden sind, so zeigt sich eine grosse, fast villige Uberein- 
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stimmung. Ks entstehen in beiden Fiillen zunichst hoch zusammen- 
gesetzte, stark saure Kérper, die durch Atzbaryt in zwei Phasen 
zerfallen: in der ersten Phase massenhafte Abspaltung von 
Ammoniak und Oxalsiiure, in der zweiten vollstiindige Zersetzung. 
Dabei ist nur der Ausfall von einem Zersetzungsproduct zu 
erwihnen, niimlich von dem als isoglycerinsaurem Baryum 
bezeichneten Kérper, der unter den Zerfallproducten vom Eiweiss 
gefunden, unter denen des Leims vermisst wurde. Aber ich glaube 
darauf keinen grossen Werth legen zu sollen, denn bei der ein- 
geschlagenen Behandlung lassen sich die Versuclsbedingungen 
nicht so ganz scharf einhalten und dann repriisentirt die so- 
genannte Isoglycerinsiiure auf keinen Fall eine so charakteristische 
Gruppe, dass ihr Auftreten oder ihr Wegtall einen erheblichen 
Unterschied fiir die Natur der grossen Molekiile Eiweiss und Leim 
darstellen kinnte. Man kann, da alles Ubrige parallel verlief, mit 
weit mehr Recht sagen, dass bei der genannten Art der Zer- 
legung Eiweiss unu Leim sich gleich verhalten. 





[eh will, hier anschliessend, aus den Untersuchungen friiherer 
Bearbeiter das zusammenstellen, was bei Einwirkung anderer 
Reagentien sich an Ahnlichkeit oder Verschiedenheit zwischen 
Eiweiss und Leim ergeben hat. 

1. Zu den iilteren Arbeiten, die bei gleicher Ausfiihrung auf 
beide Kérper ausgedelint worden sind, gehéren die in Liebig’s 
Laboratorium angestellten Untersuchungen von Adolf Schlieper! 
und von G. Guckelberger.* Dieselben haben die fliichtigen 
Zersetzungsproducte der Eiweisskérper und des Leims dargestellt, 
die bei Einwirkung von Chromsiiure oder bei der von Braunstein 
und Schwetelsiiure gewonnen werden. Es sind dabei nur die tiber- 
destillirten Substanzen untersucht worden, die dann in zwei 
Gruppen getrennt wurden, indem man nach Absiittigung des 
Destillates mit kohlensaurem Kalk erst die neutralen, dann auch 
die sauren Koérper aufsammelte. Von nichtsauren sind melhrere 
Aldehyde der Fettsiiuren und Bittermandelél, von sauren die fliich- 


1 Annal. d. Chemie und Pharm. 69. 1. 
2 Daselbst 64. 39. 
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tigen Siuren bis zur Valeriansiure gefunden worden. Chromsiure 
oder Braunsteinmischung gaben dasselbe Resultat. Seblieper hai 
Leim, Guckelberger Eiweissstoffe mit Chromsiure oxydirt. 
Letzterer iiussert sich in seiner Zusammenfassung so: ,,.Wenn 
iman die Zersetzungsproducte des Caseins dureh Chromsiure ver- 
cleicht mit denen des Leims, wie sie von Schlieper beschrieben 
worden sind, so findet man eine tiberraschende Ubereinstimmung 
in den einzelnen Producten. Die Leimsubstanz, die man in Bezug 
auf ihre chemische Constitution so selir verschieden von den Blut- 
bestandtheilen und dem .Casin betrachtet, weil sie in ihrer 
percentischen Zusammensetzung einige Abweichungen zeigen, 
tritt hiernach in eine viel nihere Beziehung zu diesen Substanzen, 
als vielleicht bisher vermuthet worden ist, in eine Beziehung die 
auf dem Wege der Elementaranalvse unméglich ermittelt werden 
kann, wohl aber michte dies durch griindliehes Studium der 
Zersetzungsproducte dieser Substanzen geschehen kinnen.“ 

Und weiter: , Vergleicht man die Leimsubstanz in Bezug auf 
ihren Stickstoffgehalt mit den Blutbestandtheilen und dem Casein, 
so zeigt sich, dass sie dem Fibrin ebenso nahe steht, als das 
Fibrin dem Albumin oder Kiisestoff, so dass es scheinen michte, 
als bilde das Fibrin gleichsam ein Ubergangsglied von Albumin 
oder Casetn zur Leimsubstanz. Diese Meinung gewinnt sehr an 
Wahrscheinlichkeit, wenn man die Zersetzungsproducte, welclic 
diese Substanzen durch Braunstein oder Chromsiiure liefern, nicht 
allein nach Qualitiit, sondern auch den Quantitiiten nach ver- 
gleicht, in denen die einzelnen Producte von den erwiilnten vier 
Substanzen erhalten werden.“ 

2. Kine andere Parallelreihe von Versuchen mit Leim und 
Eiweiss ist jene, die Nencki'! in seiner beriihmten Arbeit ,Uber 
die Zersetzung der Gelatine und des Eiweisses bei der Fiiulniss 
mit Pankreas* niedergelegt hat. Es ist verstiindlich, dass bei 
elmer durch Organismen eingeleiteten Zersetzung die Zersetzungs- 
producte in weit weniger gleichférmiger Weise auitreten werden, 
als bei Einwirkung eines anorganischen Mittels, und dass Einsaat- 
verhiltnisse, Temperatur und Dauer miiehtigen Einfluss haben 

| Festschritt, Bern 1876. Im Commissionsverlag der J. Dalp ‘sehen 
suchhandlung. 
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werden. Nichtsdestoweniger zeigt sich, dass, wenn man aus 
Nencki’s Versuchen solehe von gleich langer Dauer auswihlit, 
die quantitativ bestimmten Zerfallproducte in sehr fhnlichen 
Mengenverhiiltnisse erscheinen. Z. B. lieferten nach je viertiigiger 
Pankreasfiiulniss : | 


Gelatine Eiweiss 
as ee a i — ie a 
9:5 °/) Ammoniak, 4-6 °/, Ammoniak, 
24-2 ,, fliichtige Fettsiuren, 26°9 ,. fliichtige Fettsiuren, 
12:2 ,, Glycocoll, 5:5 , Leucin, 
6-5 . Kohlensiure, 6-9 , Kohlensiure. 


9 

Hingegen bildete sich bei der Gelatinefiiulniss weder Tyrosin 
noch Indol, und besonders das Nichtauftreten des letzteren hebt 
Nencki hervor, ' constatirt aber dann gewissermassen als Ersatz 
datiir die Autfindung einer sehr wabrscheinlich aromatischen 
fliichtigen Base der Formel C,H,,N, deren Platinsalz analysirt 
wurde. Ich komme auf diesen Punkt, das Nichtauftreten von 
Tyrosin und Indol, worin allein eine Differenz zwischen Eiweiss 
und Leim sich zeigt, noch spiiter zuriick. 

3. Eine wiehtige Arbeit iiber die Zersetzungsproducte des 
Kiweisses ist die ausfiihrliche Untersuchung von Sechititzen- 
berger,®*® welcher aut Eiweisskirper bei hohem Druck iiber- 
schiissigen Atabaryt einwirken liess, dabei quantitativ die von 
Ammoniak, Oxalsiure, Kohlensiiure und Essigsiiure gebildeten 
Mengen bestimmte und dann die im ,résidu fixe“ vorkommenden 
Amidsiiuren niiher untersuchte. Zusammen mit A. Bourgois° 
unterwart dann Schiitzenberger das Glutin (und Chondrin) 
der gleichen Behandlung, wobei sie fanden, dass die sich 
bildenden Mengen von Ammoniak, Kohlensiure und Oxalsiure, 
bei den Leimkérpern sowohl, wie bei den Fiweissstoffen gleich 
sind und etwa den bei Hydratation eines Gemenges von Harn- 
stoff und Oxamid sich ergebenden Verhiltnissen entsprechen. 
Ebenso zeigte das Amidsiiurengemenge sowohl aus Eiweiss wie 
aus Glutin ein Atomverhiiltniss von Kohlenstotf und Wasserstoff 





1 TL. e. S. 29. 
2 Bullet. de la Soeiété chim. T. 23 und’ T. 24 nach Jahresber. t. Thier- 


chemie 5. S. 290. 


} Compt. read. 82, 8S. 262 und Jahresber. d. Thierchemie 6, S. 29. 
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wie 2:1 und von Stickstoff zu Sauerstoff ungetiihr wie 1: 2 wo 
nach es etwa zu gleichen Theilen aus Verbindung der [eile 
CnH,n + 'NO, (Leucine) und CnH,n—'NO, (Leuceine), bestelit. 
Uberhaupt zeigte sich die Elementar-Zusammensetzung des Amid- 
siiuregemenges bei den einzelnen Versuchen anffallend constant, 
nur war das bei Eiweiss, Casein ete. erhaltene Amidgemenge 
durchsehnittlich ein wenig C reicher und O iirmer als jenes von den 
Leimkoérpern, etwa in dem Verhiiltniss als von vornherein das Ki- 
weiss C reicher und O iirmer gegen Glutin ist. 

Der einzige Unterschied, der auch bei diesen umfassenden 
Untersuchungen zwischen Leim und den Eiweisskérpern sichergah, 
war der, dass das Amidgemenge von Leim frei von Tyrosin war, 
wiihrend das aus Eiweiss Tyrosin enthielt aber a!lerdingsin weeh- 
selnden Verhiltnissen. Denn wiihrend aus Casein 4°/, Tyrosin erhal- 
ten wurden, gab Eiweiss nur wenig iiber 2°/, und Fibrin stand in 
der Mitte. Schiitzenbergerglaubte sogar, dass, da dass Tyrosin 
nur in geringer und wechselnder Menge in den Eiweisskérpern 
enthalten sei, seine Anwesenheit bei der Frage nach der Consti- 
tution dieser Kérper vernachliissiget werden diirfe. 

4. Endlich sind noch von Paralleluntersuchungen anzufiihren 
jene, die durch Einwirkung von concentrirter Salzsiiure und Zinn- 
chlorid Hlasiwetz* am Casein und Horbaczewsky®? an 
Albuminoiden ( Leim ete.) ausgefiihrt hat. Am Casefn sind dabei 
erhalten worden viel Glutaminsiiure, dann Leucin, Tyrosin 
Asparaginsiure und Ammoniak, wiihrend Horbaczewski aus 
Lei Glutaminsiiure, Leucin, Glycocoll und Ammoniak erhielt 
ohne Asparaginsiure, beziiglich welcher eine Ergiinzung von 
Giaithgens* vorliegt, der aus Leim bei der Zersetzung mit ver- 
diinnter Schwefelsiiure auch Asparaginsiiure erhielt. So bleibt 
wiedernur als Ditferenz der Ausfall vom Tyrosin beim Leim iiber. 

Fasst man alle diese von verschiedenen Forschern ausgefiilr- 
ten Untersuchungen, bei denen allerdings das Ziel nicht das war, 
die Zersetzungsproducte vom Eiweiss mit denen vom Leim zu ver- 
gleichen zusammen, so ergibt sich neben vielfachen, zum Theile 





1 Ann. Chem. Pharm. Bd. 169, 8. 150. 
- Diese Berichte, Bd. 80. IL. Abth. 
’ Jahresber. s. Thierchemie. Bd. 7, S. 3%. 
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quantitativ hervortretenden Alnlichkeiten nur der wichtigere und 
constante Unterschied, dass Tyrosin und Indol nur aus Eiweiss, 
nicht aus Leim erhalten werden. In diesen Unterschied, namentlich 
beziiglich des linger bekannten Tyrosins, hat man sich so hinein- 
gedacht, dass man kurzweg ihn dahin verallgemeinert hat, der 
Leim unterscheide sich von den Eiweisskérpern dadureh, dass ihm 
aromatische Gruppen fehlen. 

Wie falseh diese iibliche Autfassung ist, ergibt sichaus meinen 
oben besehriebenen Versuchen, nach welchen in der Kilte 
oxydirter Lei bei der Einwirkung von Baryt Benzoésiiure 
gibt, kochende Permanganatlisung aber direct diese Siiure daraus 
erzeugt. Ubrigens ist der Fund nicht neu, denn schon Ad. 
Sehlieper! und G. Guekelberger? haben Benzoésiiure und 
Bittermandel6l aus Leim bei der Oxydation erhalten, aber die 
Thatsache ist den Zeitgenossen vollig abhanden gekommen, 
wofiir ich folgende zwei der erfahrensten Gewiihrsmiinner 
anfiihren will. 

E. Drechsel theilt in seiner Monographie der ,,Eiweiss- 
kérper“* die thierischen Eiweissstoffe in zwei Gruppen: ,, A. 
Albuminoide; geben bei der Zersetzung aromatische Producte 
(Tyrosin, Indol, Phenol). B. Glutinoide; Eiweisskérper, welche 
bei der Spaltung keine aromatischen Producte letern.“ 

Und G. Bunge? sagt: ,,Thatsiichlich wissen wir, dass die 
kohlenstoffreichen Benzolkerne, welche in Form von Tyrosin und 
anderen Verbindungen aus dem Zerfall der Eiweisskérper hervor- 
gehen. in den leimartigen Substanzen bereits fehlen.* Und dann: 
~Das Fehlen der aromatischen Verbindungen ist der Grund 
dafiir, dass die Leimstoffe die allen Eiweissstoffen gemeinsaie 
Millon’sche Reaction nicht geben.“ 

Wenn der Untersehied vom einseitigen Fehlen der aroma- 
tischen Gruppen vollig fallen zu lassen ist,* so ist doch that- 
siichlich die Form verschieden, in der bei gewissen Zersetzungen 
IL. ¢. 
2 L. ¢. 
3’ Ladenburg’s Handworterbuch 3. Chemie, 3. Bd., 8S. 551 und 572 
I 


' Lehrbuch d. physiol. und pathol. Chemie, Leipzig, F. C. Vogel 


‘ 
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Ich habe eine ganze Eprouvetite voll Benzoésiiure aus Leim. 





Uber Leim. ot 


diese Gruppen austreten; sie thun es beim Leim nicht in Form 
von Indol oder Tyrosin. 

Ich kann aber Material dafiir beibringen, dass der Austall 
der genannten beiden Substanzen beim Leim keinen consti- 
tutionellen Unterschied zwischen Eiweiss und Leim darzustellen 
scheint. 

Der Unterschied wird zuniichst beziiglich des Tyrosins ver- 
riickt, wenn man die Oxyprotsulfonsiure mit in Betraeht 
zieht, die bei Uberdruck mit Baryt behandelt kein Tyrosin gibt, ! 
wiihrend Eiweiss gleich behandelt solehes liefert,* trotzdem 
Peroxyprotsulfonsiure ein sehr wenig verindertes Eiweiss ist 
bei dessen Bildung aus Eiweiss eine aromatische Gruppe iiber 
haupt nicht ausgetreten, sondern nur 3 Pereent Sauerstoff ein 
getreten sind. Die Oxyprotsulfonsiiure ist lediglich oxydirtes 
sonst completes Eiweiss, und die fiir das riesige Eiweissmolekiil 
geringfiigige Veriinderung bewirkt, dass aus ihr kein Tvrosin 
mehr entsteht, obwolil aromatische Gruppen darin noch enthalten 
sind, die man aber nur als Benzoésiiure herausbekommt. 

Der Leim verhilt sich sehon im nieht oxydirten 
Zustande so, wie Eiweiss im wenig oxydirten; wollte 
man in der Bildung von Tyrosin aus Eiweiss und der Nicht- 
bildung aus Leim die Begriindung fiir verschiedene Gruppen in 
beiden Kérpern finden, so miisste man auch die gleiche Ver- 
schiedenheit zwischen Eiweiss und seinem niichsten Abkémmnling 
der Oxyprotsulfonsiiure annehmen, woran nicht zu denken ist. 

Ich habe in meiner ersten Abhandlung 1, ¢. eine vorliiutige 
theoretische Erklirung dafiir zu geben versucht, wie es kommen 
kiénne, dass die Peroxyprotsiiure kein Tyrosin mehr liefert. That- 
siichlich ist, dass Leim sich so verhiilt, wie oxydirtes Eiweiss. 

Dasselbe gilt auch beziiglich des Indols; Eiwe,ss liefert es, 
Leim liefert es nicht, und oxydirtes Eiweiss liefert es auel nicht, 
Ich habe schon in meiner ersten Abhandlung einen vergleichen- 
den Fiiulnissversuch mit Eiweiss und Oxyprotsulfonsiiure be- 
schrieben, nach Art der von Nencki angestellten Fiiu/nissversuc he 
mit Pankreas. Dort heisst es: Im Destillate vom gefaulten Eiweiss 


1 Maly, Diese Berichte 91. II, Abth., Feb. 1885. 


» 


2 Schiitzenberger. 1 ¢. 
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waren mit Bromwasser und Millon’schem Reagens intensive 
Reactionen auf Phenol und mit salpetriger Salpetersiiure starke, 
rothe Fallung von salpetersaurem Nitrosoindol zu erhalten; im 
Destillate von getaulter Oxyprotsulfonsiiure war keine Spur von 
beiden. Das Auttreten von Indol ist daher gleichfalls nichts, was 
den Leim von den sogenannten Eiweisskérpern specifisch unter- 
scheidet, weil Eiweiss vorher miissig oxydirt auch kein Indol 
mehr gibt. 

Alle vorstehenden Erérterungen summirend, mochte ich sagen: 
aus den bei den verschiedensten Einwirkungen er- 
haltenen Zersetzungsproducten lisst sich kein wich. 
tigerer und bestimmt fassbarer Unterschied zwischen 
Eiweiss im engeren Sinne und Leim herausfinden. Der 
Leim ist so gut ein Eiweiss- (oder Proteinkérper) wie Fibrin oder 
Casein. Eine Gruppirung in eigentliche Eiweisstoffe und Albumi- 
noide hat keine Berechtigung; die Oxyprotsulfonsiure bildet 
die deutlichste Briicke. Die Eigenschaft Gallerten zu bilden, 
kommtmehreren Gliedern zu; der geringe Schwefelgehalt und die 
Eigenschaft mit alkalischer Bleilésung kein Schwefelblei zu 
liefern kommt neben dem Leim auch dem Legumin zu. 








} 








Zur Constitution der Chinaalkaloide 


(11. Mittheilung.) 
Das Chinin 
von 


Zd. H. Skraup. 
Aus dem chemischen Institute der k. k. Universitit in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung vom 24. Janner 1889. ) 


Vor einigen Monaten habe ich als erste Mittheilung eine 
Untersuchung iiber das Chinchonin veréffentlicht? deren wesent- 
lichstes Ergebnis der Nachweisist, dass die ,zweite“ Hilfte dieses 
Alkaloides sicher keinen Chinolinring, sondern aller Wahrschein- 
lichkeit nach einen Piperidinring enthilt. Letztere Annahme 
liisst sich mit dem bisher gekannten Verhalten des Cincholoipon’s 
und der Cincholoiponsiure? in gute Ubereinstimmung bringen, 
muss aber durch weitere Versuche noch erprobt werden, die bei 
der Schwierigkeit, die genannten Abkémmlinge der ,,zweiten“ 
Cinchoninhilfte in grésseren Mengen zu beschaffen, nur langsam 
fortschreiten. 

Gegenstand dieser zweiten Mittheilung sind Versuche mit 
dem Chinin, die sich gleichialls mit der ,zweiten* Hilfte des 
Alkaloids befassen, das bekanntlich mit Chromsiure oxydirt 
in Chininsiure C,, H, NO, und in syrupése Producte zerfallt, auf 
deren Ahnlichkeit mit jenen aus Cinchonin ich schon vor vielen 





1 Monatshette f. Chemie, 1888. Julihett. 
2 Abgeleitet von v4 Ao.7¢v der Rest; in der ersten Mittheilung steht 
unliebsamer Weise consequent Cincholeupon und Cincholeuponsiure. 
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Jahren aufmerksam gemacht habe.! In der That ist schon friiher 
wie beim Cinchonin eine Zerlegung des mit Basen, wie Bleioxyd 
gesiittigten ,Chininsyrups“ in einen alkohollislichen und einen 
unlislichen Antheil gelungen, welch’ letzterer ein Gemisch von 
Salzen der Chininsiiure, der Tricarbopyridinsiiure und einer 
amorphen stickstofthaltigen Saure ist. Die Reindarstellung der 
nicht Krystallisirenden Siiure oder eines ihrer Salze ist auch 
dann nicht gelungen, als alle beim Cinchonin gemachten Erfah- 
rungen zur Verfiigung standen, es wurde von ihr endlich ganz 
abgeselien, als sich zeigte, dass die Oxydation des Chitenins? 
unschwer ein krystallisirendes Produet liefert, welches mit der 
amorph gebhebenen Siiure zweifellos ident ist. 


Dafiir hat sich der alkohollésliche Theil des Chininsyrups 


nach Methoden, wie sie beim Cinchonin erprobt worden sind, auf 


krystallisirende Substanzen verarbeiten lassen, von denen zum 
Schlusse die Rede sein wird. 

Ks sei daran erinnert, dass das Chitenin (,, H,, N, 0, bei 
vorsichtiger Oxydation des Chinins mit Kaliumpermanganat 
neben Ameisensiiure entsteht. Das Chitenin habe ich in der- 
selben Art dargestellt, wie es in der schon citirten Mittheilung 
beschricben steht. 

Seinen Eigenschaften sei zugefiigt, dass der Schmelzpunkt, 
der gleichzeitig Zersetzungspunkt ist, von der Schnelligkeit, mit 
der das Bad erwiirmt wird, abhingt, und bei langsamem Erhitzen 
viel niedriger, meist um 265, mitunter auch 240, und nur bei 
sehr raschem Erhitzen bei 286 uncorr. gefunden wird. Das aus 
verdiinntem Alkohol umkrystallisirte Alkaloid enthilt meist eine 
Verunreinigung, die die leichte Triibung der Liésungen verur- 
sacht, alle Filter passirt, aber leicht zu entfernen ist. wenn man in 
missiger Warme in Ammoniak lost, die klar filtrirte Lésung mit 
Kohlendioxyd fiillt und den Process wiederholt. 

Phenylhydrazin wirkt auf Chitenin nicht ein, sowohl die 
Fischer’sche Misechung als auch reines Phenylhydrazin bei 
erhéhtem Druck lassen es vollstiindig unveriindert. 





| Diese Sitzungsber. IL. Abth., Bd. 84. 8. 626 


$ -* . » » Bd. 80. Julihett. 
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Constitution der Chinaalkaloide. 4] 


Essigsiiureanhydrid und Chloracetyl wirken ein. Das mit 
letzterem Reagens erhaltene Einwirkungsproduet ist das amorphe 
Chlorhydrat einer amorphen, in Kalilauge nicht lislichen Base, 
deren Chloroplatinat gleichfalls nicht krystallisirt und durch frak- 
tionirte Fallung erzeugt ein gelbrothes Pulver, nicht léslich in 
Wasser, schwer in Salzsiiure léslich, vorstellt. 

Bei 110° bis zum constanten Gewicht getrocknet, verliert es 5°55 Proc. 


H, O. 
02484 g ‘Trockensubstanz gaben 0:2881lg Co,, 0.0756g H,O und 


006269 Pt. 


Berechnet fiir 


Gefunden C 49H. (C2H; 0) N, 0, H, Pt Cl, 
ss ee ae 
©. .31¢3 31°75 

H.. 3:38 3°27 

Pt. . 25°20 24°59 


" ra. e . 4 
Der Trockenverlust entspricht einem Krystallwassergehalt von 2!/, Mol. 
tiir welche sich 5.36 Proc. berechnen. 


Mit Natriumamalgam in verdiinnt schwefelsaurer Lisung 
behandelt, nimmt das Chitenin Wasserstoff auf und verwandelt 
sich in eine amorphe in Wasser spielend leicht, in Alkohol nicht 
lésliche Base, deren Lisungen intensiv gelb gefiirbt sind, die 
aber kein einfaches Additionsproduct ist. Ebenso schwer ver- 
stiindlich bleb die Zusammensetzung des gleichfalls amorphen 
Productes, das die Behandlung mit Jodaethyl und Kalilauge 
liefert. 

Durch Erhitzen (19 Stunden auf 100°) von Chitenin mit dem 
15fachen Gewicht bei O° gesiittigter Bromwasserstoffsiiure ent- 
steht ein in Wasser sehr leicht, in Alkohol und Bromwasserstoff- 
siiure schwieriger lésliches Salz, das weisse Niidelchen bildet. 

Es enthillt Krystallwasser, das bei 120° villig entweicht. 


0.3001 g Trockensubstanz gaben 0.4896 g Co, und 0.13349 Hy, O 
0.2956 q m » 0.22209 Ag. Br. 


Berechnet fiir 


Getunden C ig Hoy No Og (A Br), 
—_— — — — 
C. .44°48 45°25 

76 


) 
H.. 4°93 4° 
Br. 51°95 31° 
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0-3131g lutttrockene Verbindung verloren bis 120°: 0-U131 g. 


031049 ™ . . s «» OO. 
Berechnet fiir 
Gretunden 1H,O 11H.0 
H,O 415 405 3-44 5-08 


Natriumearbonat scheidet aus dem Salz ein Krystallpulver 
ab, das den Schmelzpunkt und die sonstigen Eigenschaften des 
Chitenins besitzt. 


Oxydation des Chitenins. 


Wie besondere Versuche gezeigt haben, greift Kaliumper- 
manganat das Cinchotenin schwierig an, lisst auch bei ener- 
gischer Behandlung betrichtliche Mengen ganz unverindert, und 
liefert Oxydationsproducte, die sechwer zu reinigen und krystal- 
lisirt zu erhalten sind. Beim Chitenin war ein besserer Erfolg 
wenig wahrscheinlich, darum wurde vonvorneherein zur weiteren 
Spaltung Chromsiiure verwendet. 

Auf zehn Theile lufttrockenes Chitenin, die mit 30 Theilen 
eoncentrirter Schwefelsiure in 200 Theilen Wasser gelést sind, 
verwendet man eine Lésung von 20g Chromsiiure in 40 Wasser, 
die man unter Kochen portionenweise zusetzt; unter lebhafter 
Kohlensiiureentwicklung tritt nach etwa 11/, stiindigem Kochen 
fast Reingriinfiirbung ein. Der letzte Rest Chromsiiure wird durch 
Schwefeldioxyd reduzirt. Die Oxydationsfliissigkeit enthalt fltich- 
tige Siuren nut in Spuren, an Ather gibt sie nur etwas Chinin- 
siiure ab, beim Destiiliren im Dampfstrome geht ein weisser 
krystallisirter Kérper in Form wolliger Faden tiber, dessen Menge 
aber nicht einmal fiir die fliichtigste Untersuchung geniigte. 

Die Verarbeitung der griinen Lisung erfolgt zuniichst am 
einfachsten derart, wie ich es fiir dieGewinnung der Chininsiiure 
vorgeschrieben habe, das ist durch Eingiessen in stark tiberschiis- 
sige Kalilauge, Fiillung des Chromhydroxydes durch Kochen 
und Abscheidung des Kaliumsulfates ' aus den mit Schwefelsiure 
neutralisiiten Filtraten und Waschwiissern dureh Auskrystalli- 
siren und schliesslich vermittelst Alkohol. 


1 Das Kaliumsulfat enthielt organische Substanz, die durch Kochen 
mit Alkohol nicht zu entfernen, schliesslich als unveriindertes Chitenin zu 





erkennen war. 
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Aus den in Alkohol gelist gebliebenen organischen Kali- 
salzen fiel auf Zusatz von der eben néthigen Menge von Kupfer- 
vitriol (ein Uberschuss lést) ein griines Kupfersalz A aus. Das 
Filtrat von diesem mit Schwefelwasserstott zerlegt und einge- 
dampft scheidet neuerdings Kaliumsulfat und neben diesem 
kleine Mengen von Chininsiiure ab. Die Mutterlauge dieser 
Krystallisation ist durch Ansiiuren mit Schwefelsiure und Fallen 
mit Alkohol von Kali befreit, dann dureh Kochen mit Baryum- 
hydroxyd in das Barytsalz tibergefiihrt worden, und letzteres 
das in starkem Alkohol unléslich ist, durch wiederholtes Aus- 
fiillen aus wiissriger Lisung, und durch analoge Behandlung der 
aus den alkoholischen Fliissigkeiten beim Eindampfen zurtick- 
bleibenden Fractionen von einer kleinen Menge eines alkohol- 
lislichen Kérpers B getrennt werden. 

Das in Alkohol nicht, in Wasser leicht lésliche Barytsalz 
habe ich in das Bleisalz verwandelt, das dieselbe Léslichkeit 
besitzt, dieses nochmals durch Ausfillen aus wissriger Lésung 
vermittelst Alkohol wiederholt gereinigt und dann durch 
Schwefelwasserstoff zerlegt. Der so erhaltene amorphe Syrup C 
krystallisirte in keiner Weise. 

Das Kupfersalz A ist ein Gemisclh von Salzen der Chinin- 
siiure und der Tricarbopyridinsiure. Nach dem Lésen in Salz- 
siiure, Ausfiillen mit Schwefelwasserstoff und starkem Concentriren 
scheidet sich erstere als Salzsiiureverbindung ab, die in bekannter 
Weise gereinigt und dann mit Wasser zerlegt, reine Chininsiiure 
abspaltet, die alle charakteristischen Eigenschaften besitzt. 

Fine Elementaranalyse bestiitigte zum Uberflusse die Iden- 
titit mit Chininsdure. 

O-L731g bei 190° getrocknet, geben 0-4115g CO, und 0-0770 g H.O 


Berechnet fiir 


Gefunden C,, H, NO, 
er a — ee 
C..64°381 65°02 
H.. 5:02 4°43 


Die braune Mutterlauge des Chininsiiure-Chlorhydrates mit 
Bleicarbonat gekocht, liefert neben Bleichlorid ein in kaltem 
Wasser sehr schwierig lésliches organisches Bleisalz. Die aus 
dem Gemisch mit Schwefelwasserstoff abgeschiedene Siure 
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krystallisirt allmilig in wenig gefirbten Bliittern, die durch 
wiederholtes Umkrystallisiren aus heissem Wasser farblos 
werden und nach allen Eigenschaften mit der Tricarbopyridin- 
siiure identisch ist, die durch Oxydation von Chinaalkaloiden 
und einigen ihrer Spaltungsproducte dargestellt wurde. 


0°2365g verloren bei 100°: 0-0281g H,0 und gaben dann 034589 
CO, und 0:0501g9 H. 0. 


Berechnet fiir 


Getunden C. H; NO, 

C. .45°25 45°49 

H.. 2°67 2-37 
Berechnet fiir 1: H,0 

H,O 11:88 11:34 


Die alkohollésliche Fraction B  enthilt kleine Mengen 
Chininsiiure, sowie der unter C beschriebenen Siure, ausserdem 
eine Substanz, die ein schwer lésliches Golddoppelsalz gibt, sie 
war aber im ganzen zu gering, um eine genauere Untersuchung 
zu gestatten. 

Der Syrup C betragt etwa 25 Procent vom Gewichte des 
oxydirten Chitenins. Der Hauptbestandtheil desselben wird 
krystallisirt erhalten, wenn der Syrup warm mit etwas concen- 
trirter Salzsiiure verrieben und nach dem Erkalten ein Staéubchen 
vom Chlorhydrat der Cincholoiponsiiure aus Cinchonin einge- 
worfen wird. Die Krystallisation ist bei sehr grosser Concentra- 
tion langsamer als bei geringerer, im ersteren Falle liefert sie 
kleine Krystalle, von denen die Mutterlauge auch beim Absaugen 
schwer zu trennen ist, im letzteren gut ausgebildete Prisinen oder 
Tafeln, von denen leicht abgegossen werden kann. 

Die Mutterlauge gibt beim Stehen tiber Schwefelsiiure noch 
eine zweite Krystallisation, die mit der ersten identisch ist, 


weitere Anschiisse entstehen, wenn man die nicht mehr krystal- 
lisirenden Laugen wieder in das Bleisalz verwandelt dieses noch- 
mals dureh hiufiges Ausfillen mit Alkohol reinigt, mit Schwefel- 
wasserstoff zerlegt, und wie friiher beschrieben, in die Salzsiure- 
verbindung verwandelt. 

Die Krystalle sind in kaltem Wasser sehr leicht, ebenso in 
Alkohol léslich, schwieriger in Salzsiiure, am wenigsten in einem 
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Gemisch von gleichen Raumtheilen Alkohol und concentrirter 
Salzsiiure, mit welchem sie fast oline Verlust gewaschen werden 
kénnen. 

Die Substanz ist chlorhiiltig, krystallwassertrei und sehmilzt 
bei 195—194° unter Gasentwicklung. 


0°1494g gaben 0°2355g CO, und 0:0805g H.O 
O11038g , O0O7L2g AgCl 


Berechuet fiir 


Gefunden Cy; H1, NO, HCl 
etic cl te age 
C....42°88 42-95 
H.... 5-99 6°26 
Cl] ..15-88 Lo-sS 


Zusammensetzung und Eigenschatten sind also gleich wie 
beim Chlorhydrat der Cincholoiponsiiure. 

Auch die aus dem Chlorhydrat abgeschiedene freie Siiure 
ist chemisch vollig identisch mit der Cincholoiponsiiure. 

Die Absecheidung geschah durch Zufiigen von etwas mehr 
als der berechneten Menge Silberoxvd und Ausfiillen des Silber- 
iiberschusses mit sehr verdiinnter Salzsiiure was bei ciniger Ge- 
duld das beste Verfahren ist. 

Das Filtrat von Chlorsilber bis zur Consistenz eines diinnen 
Syrups gedampft, scheidet in der Regel schon nach wenig Stun- 
den grosse verwaclisene Krystalle der freien Siiure aus. 

Wenn aber, wie einmal infolge eines Versehens geschah, 
die Lisung am Wasserbade trocken dampft und noch einige 
Zeit dariiber heiss steht, krystallisirt die Siiure nicht. Alkohol 
fiillt sie aus der wiisserigen Liésung amorph aus und alle Ver- 
suche Krystallisation anzuregen, scheiterten. Selbst nach dem 
Lisen in Salzsiiure blieb die Substanz amorph und erst nach 
einigen Wochen als Krystalle des Chlorhydrates eingefiilrt 
wurden, begann allmiélig Krystallisation, bis nach weiterem 
langen Stehen der Sehaaleninhalt véllig erstarrte. 

Diese Thatsache ist wohl geeignet zu erkliiren, warum so 
viele der friiheren Versuche, die Cincholoiponsiiure und ihr Chlor- 
hydrat zum Krystallisiren zu bringen, gescheitert sind. 

Die krystallisirte Siiure ist von der aus Cinehonin darge- 
stellten nicht zu unterscheiden, in Wasser ebenso leicht lislich 
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wie diese; absoluter Alkohol lést sie gar nicht, und aus sehr 
concentrirter wissriger Lésung fallt sie auf Zusatz von Weingeist 
aus; dasselbe Verhalten zeigt auch die Substanz aus Cinchonin. 

Der Schmelzpunkt beider Siiuren ist identisch, er wurde 
mit wiederhollt umkrystallisirter Substanz etwas hoher als friiher 
gefunden, nimlich mit 126—127 bei der wasserhiltigen und 
mit 225—226 bei der wasserfreien Verbindung. 

0°2038 g lufttrockene Substanz verloren bis 125° getrocknet 
.0172gr HO. 


018669 Trockensubstanz gaben 0°3524g CO, und 0°1202q4 H,O. 


Bereehnet fiir 


CgH,, NO, + H, O Getunden 
. ae ——_— , —— 
H,0....8°77 8.44 


Berechnet tiir 


CgH,,NO, Getunden 
C....351°33 al-Dl 
H.... 6°95 715 


Die freie Siure eignet sich trotz der Griésse ihrer Krystalle 
nicht fiir eine krystallographische Untersuchung. Dafiir hat 
Herr K. Lippitseh ihr Chlorhydrat untersuehen und dabei 
villige Ubereinstimmung mit den Formen des Cincholoiponchilor- 
hydrates beobaehten kénnen. 

Von besonderem Interesse war die Priifung des optischen 
Drehungsvermégens der Cincholoiponsiiure aus Chitenin, und 
deren Salzsiiureverbindung. 

Da Chinin und Cinchonin entgegengesetzt drehen, konnten 
ihre Spaltungsproducte bei chemischer Identitiit optisch doch 
verschieden sein. 

In allen Fiillen wurden 4 g Substanz mit Wasser aut 
100 Cubikeentimeter gebracht, | war 200mm, die Temperatur mit 
Ausnahme eines Falles, wo sie besonders angefiilirt ist, 20°. 


Drehungsvermégen von Cs H,3; NO,HCI: 


1. Aus Cinehonin: a + 3° 1’ 


~- 3°43’ 


2. Aus Chitenin: (t = 23°) « 
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Drehungsvermigen von CoH,g NO, + HO: 


1. Aus Cinehonin: g = + 2°24’ 
2 Aus Chitenin: « ma + 2°25’ 


Das optische Drehungsvermigen der Substanzen aus Chinin 
und Cinchonin ist nicht nur der Richtung sondern auch der 
Grisse nach gleich, beide Alkaloide spalten aus ihrer ,zweiten 
Hiilfte* ein und dieselbe Siiure ab, miissen also auch in der 
,zweiten Hilfte“ sehr ahnlich constituirt sein. 

[m zweiten Abschnitt dieser Mittheilung wird die Beziehung 
zwischen Chinin und Cinchonin noch beriihrt werden, hier sei 
zugefiigt, dass die Gewinnung der Cincholoiponsaéure aus Chitenin 
verschicdentiich vereinfacht werden kann. 

Erstlich ist es ganz tiberfliissig das Chitenin zu_ isoliren, 
man kann also nach Oxydation des Chinins mit Kaliumperman- 
ganat, die Filtrate von Braunsteip, welche das Chitenin in Lisung 
halten, direkt mit Chromsiiure oxyvdiren, zweitens vercinfacht 
sich die Abscheidung des Bleisalzes der Cincholoiponsiiure, wenn 
man auf die leichte [solirung der mit entstandenen Chininsiiure 
und Pyridintricarbonsiiure verzichtet. 

Nach folgendem Verfahren ist in wenig Tagen krystallisirte 
Cincholoiponsiiure zu beschaffen: 

D5) gq kéufliches Chininsulfat list man mit 50 g conc. 
H,SO, in 500 Wasser, fiigt zu je 100 Cubikcentimeter dieser 
Lésung unter Abkiihlung 380 Cubikcentimeier einer vierprocen- 
tigen Chamileonlisung und dampft die Filtrate und Waschwiisser 
von Braunstein auf etwa 1:5 Liter. Die so concentrirte Chitenin- 
losung wird bei Wasserbadwirme portionenweise mit der Lésung 
von80g CrO, und der aequivalenten Menge concentrirter Schwefel- 
siiure oxydirt. Nach voélliger Reduction der Chromsiiure scheidet 
man das Chrom durch Eingiessen in tiberschiissige Kalilaunge und 
Kochen ab, neutralisirt mit Schwefelsiiure liisst das Kalium- 
sulfat méglichst auskrystallisiren, vermischt die braune Mutter- 
lauge des Sulfates mit dem mehrfachen Volum Alkohol und fiigt 
unter heftigem Schiitteln concentrirte Schwefelsiiure zu, bis die 
durch Alkohol entstandene breiige Fiillung weiss und krystal- 
linisch geworden ist. Die alkoholische Lésung, die alle organi- 
schen Siiuren enthiilt, befreit man von Alkohol, koeht mit tiber 
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schiissigem Bleicarbonat filtrirt und engt auf einen kleinen Rest 
ein. Das in Wasser leicht lésliche Bleisalz durch drei bis vier- 
maliges Ausfiillen mit Alkohol gereinigt und von mitniederge- 
schlagenen wasserunléslichen Salzen befreit, gibt mit Schwefel- 
wasserstoff zerlegt und mit Salzsiiure vermischt, zum Syrup con- 
centrirt beim Einsiien augenblicklich Krystalle des Chlorhydrates 
der Cincholoiponsiiure. 

Die erste Krystallisation betrigt 4 bis 5g, weitere Mengen 
sind aus den Mutterlaugen, sowie aus den Fractionen des Blei- 
salzes die bei der Reinigung in Alkohol gelést bleiben dar- 
stellbar. 

Das beschriebene Verfahren ist auch zur Darstellung der 
Cincholoiponsiiure aus Cinchonin zu empfehlen. 

Wie eingangs erwihnt ist, habe ich bei direecter Oxydation 
des Chinins mit Chromsiiure neben einer Siiure, die ebenso 
amorph blieb wie alle ihre Salze, und die zweifellos nichts 
inderes als Cincholoiponsiure war, einen in Alkohol léslichen 
Antheil erhalten, der ebenso wie die analoge Fraction aus Cin- 
chonin mit Basen sich nicht verbindet. 

Schon vor vielen Jahren gelang es aus demselben Goldver- 
bindungen darzustellen und von amorphen und schwerlislichen 
Golddoppelsalzen ein leichter lésliches krystallisirtes Doppelsalz 
zu trennen, das nach vorsichtiger Reinigung mit Schwefelwasser- 
stoff zerlegt, ein prichtig krystallisirtes Chlorhydrat geliefert hat. 

Diese Beobachtung hat auf die seinerzeit beschriebene 
Darstellung des Cincholoipons aus Cinchonin gefiihrt. 

Neuerliche Versuche, letzteres aus Cinchonin leichter zu 
beschatien, haben wieder die Untersuchung des krystallisirten 
Salzes aus Chinin erleichtert. 

Wird nimlich der in der Abhandlung tiber Cinchonin mit B 
bezeichnete alkohollisliche Syrup in etwa der dreifachen Menge 
Wasser gelést und heiss mit gepuivertem Quecksilberehlorid ver- 
miseht, so list sich letzteres ausserordentlich leicht und es fallen 
pflasteriihnliche Doppelverbindungen aus. Die Fillung ist 
beendet, wenn etwa das zwei- und einhalbfache vom Syrup- 


gewicht eingetragen ist. Bei abgestufter Fiillung beobachtet 
man, dass die ersten Fiallungen vorwiegend amorphe und in 
Wasser sowie sehr verdiinnter Salzsiiure schwerlésliche Salze, 
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die letzten leichter lésliche Verbindungen enthalten, die durch 
sehr oft wiederholtes Auflésen in Wasser, besser in sehr ver- 
diinnter Salzsiiure, Eindampfen und Wiederlisen von amorphen 
Producten befreit werden und endlich Krvystalle ansetzen, die 
durch Absaugen, Waschen mit Quecksilberehlorid, das wenig Salz- 
siiure enthalt und Aufstreichen auf poréses Porzellan von der ziihen 
Mutterlauge befreit werden kinnen. Nach diesem hier bloss im 
Principe angedeuteten in Wirklichkeit sehr schleppenden und 
verlustreichen Verfahren erhilt man die Verbindung in Krystal- 
kirmern, die in ziemlich reinem Zustand etwa um 145° 
schmelzen, sich in heissem Wasser unter vorhergehendem 
Schmelzen lisen, beim Erkalten verunreinigende Doppelsalze als 
Harz oder sandige Krvstalle absetzen, und deren Lisung dann 
mit Schwefelwasserstoff zerlegt und cingedamptt hiiufig direet 
immer nach dem Einsiien Krystalle des Cincholoiponchlorhydrates 
abscheiden. 

Mit Hilfe dieser Vorschrift gelang es aus dem friiher erwiihn- 
ten harzigen Goldsalze aus Chinin neuerliche Quantitiiten eines 
krystallisirenden Salzes zu beschaffen und ebenso aus Resten des 
alkoholléslichen Syrups, die durch verschiedene andere Opera- 
tionen von den unléslichen Salzen der Cincholoiponsiure abge- 
schieden worden waren. 

Alle besassen denselben Sehmelzpunkt und auch sonst 
vleiche Eigenschaften, sie wurden deshalb vereinigt und wieder- 
holt aus Salzsiiure umkrystallisirt. So entstanden ungefirbte 
flichenreiche, dicke Korner, die wassertrei sind, und denselben 
Chlorgehalt zeigen wie das Chlorhydrat des Cincholoipons. 


0.2030g bei 100° getrocknet lieferten 0.1400g Ag Cl 


Getunden Berechnet 
or ee a 
Cl. .17.00 17.10 


Die weitere Untersuchung hat gezeigt, dass diese Uberein- 
stimmung nicht zufiillig ist, sondern dass thatsiiehlich Cincholoi- 
pon vorliegt. 

Beim Kochen mit Essigsiureanchydrid entstand eine gut 
krystallisirte Acetverbindung, die in Form und Léslichkeit von 
jener aus Cincholoipon nicht zu unterscheiden ist, ebenfalls bei 
122 bis 123 schmilzt und kohlensaures Natron zerlegt. 


Chemie-Heft Nr. 1. 4 
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Das Chlorhydrat kann gleichfalls mit Salpetersiure einge- 
dampft werden ohne sich zu zersetzen und gibt mit Goldchlorid 
eine augenblicklich erstarrende dlige Fallung, die aus Wasser 
krystallisirt, in den Blittchen anschiesst, die das Cincholoipon- 
Doppelsalz charakterisiren, und auch bei 203° unter Gasent- 


wicklung schmelzen. 
0-2705g gaben 0°2128g CO, und 0°1026g Au. 
Die Wasserstoffbestimmung ging verloren. 


Gefunden Berechnet 
el i i 
C..21°45 21°18 
Au 37°95 38°43 


Die Menge des Chlorhydrates, die ich isolirte, war eine 
ziemlich geringe, an reiner Substanz im ganzen etwa 1 g. Dess- 
halb ist dem Einwand, jenes entstamme nicht dem Chinin, son- 
dern einer Verunreinigung des Ausgangsmateriales, direct schwer 
entgegenzutreten, umso mehr als ich nicht im Stande bin, anzu- 
geben, welcher Chininmenge die Syrupreste, die verarbeitet 
wurden, iiquivalent sind. 

Da aber in allen Syrupfractionen das Cincholoipon nachzu- 
weisen war und sich iiberdies gezeigt hat, dass die Ausbeuten 
beim Chininsyrup ganz gleich gross sind wie beim Cinchonin- 
syrup, wenn die Verarbeitung der Quecksilbersalze ganz gleichi- 
formig erfolgt, so verliert die beriihrte Einwendung an Gewicht, 
und es liegt kein Grund vor, das Cincholoiponals Spaltungsproduct 
des Chinins anzuzweifeln. 

Damit ist nun festgestellt, dass die ,zweite Hilfte“ vom 
Chinin dieselbe Constitution hat, wie die des Cinchonins. Der 
chemische Unterschied beider Alkaloide redueirt sich vorlaufig 
auf jene Differenz, die schon seit lingerer Zeit erkannt ist, naém- 
lich dass das Chinin ein Derivat des Para-methoxychinolins, das 
Cinchonin ein Abkimmlung des Chinolins ist. 

Selbstverstindlich ist damit nicht ausgeschlossen, dass die 
Verkniipfung beider Hiilften in den zwei Alkaloiden auch noch 
verschieden sein kann, weiss man tiber diese doch so wenig, 
dass selbst Vermuthungen zu viel waren. 

Zweifellos aber ist, dass die weitere Erkenntnis des Cincho- 
loipons und der Cincholoiponsiure auch fiir die Constitution des 
Chinins von Wichtigkeit sein wird. 
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(III. Mittheilung.) 
Das Cinchonidin 
von 
phil. cand, Hans Schniderschitsch. 
Aus dem chemischen Institute der k. k. Universitit in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 24. Janner 1889.) 


Die isomeren Chinaalkaloide Cinchonin und Cinchonidin 
haben nicht nur die Zusammensetzung, sondern auch eine Reihe 
anderer Eigenschaften gemein. Beide geben die bekannte Chinin- 
reaction mit Chlor und Ammoniak nicht, die Auflésungen ihrer 
sauren Salze zeigen keine Fluorescenz. 

Bei vorsichtiger Oxydation mit Kaliumpermanganat spalten 
beide Ameisensiure ab, und gehen in Kérper der Zusammen- 
setzung C,,H,,N,03, das Cinchotenin und Cinchotenidin tiber. 
Beide enthalten ein durch Acetyl ersetzbares Wasserstoffatom. 

Energisch mit Chromsiiure oxydirt, geben sie Cinchonin- 
siure und ist in Folge dieses Zerfalles fiir beide Alkaloide 
sicher, dass sie Chinolinderivate sind, dass ihr Sauerstoff nicht 
im Chinolinkerne sitzt, dafiir das durch Acetyl erstetzbare H-atom, 
nach Hesse Hydroxylwasserstoff, in dem nicht Cinchoninsiiure 
liefernden Theil ihres Moleciils, der dem Vorschlage von Skraup 
gemiss, kurz die zweite Hilfte genannt wird, gebunden sein 
muss. 

Auch das Verhalten gegen Alkyljodide zeigt keinerlei Ab- 
weichung, so dass der Unterschied in der Constitution des Cin- 
chonins und des Cinchonidins noch in keiner Weise ange- 
deutet ist. 


| * 
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H. Schniderschitsch,. 


Nach den Untersuchungen von Comstock und Kinigs 
kann derselbe auf Keinen Fall betriichtlich sein, da es den 
genannten Forschern gelungen ist, aus Cinchonidin dasselbe 
Cinchoniden zu gewinnen, das sie durch ganz analoge Processe 
aus dem Cinchonin dargestellt haben. Auf jeden Fall erscheint es 
aber nothwendig, die von Skraup kiirzlich' auf einem ganz 
anderen Wege beim Cinchonin gemachten Beobachtungen auch 
auf das Cinchonidin auszudelnen, umsomehr als die Resultate 
von Comstock und Kénigs bis heute mit jenen von Skraup 
nicht in klaren Zusammentang zu bringen sind. 

Der von letzterem betretene Weg bot auch die Méglichkeit, 
den optischen Verhiiltnissen bei den Chinaalkaloiden niber zu 
riicken, da die von ihm erhaltenen Spaltungsproducte aus Cin- 
chonin optisch drehungsfahig sind, und es von grossem Interesse 
war, festzustellen, ob und wie die analugen Zerfallsproducte des 
Cinchonidins drehen, weleh letzteres bekanntlich das circular- 
polarisirte Licht dem Cinchonin entgegengesetzt ablenkt. 


Reinigung des Cinchonidins. 


Von Tromsdort bezogenes Cinchonidinsulfat, welches 
durch die Chininreaetion mit Schwefelsiiure sich stark chinin- 


haltig erwies — Cinchonidin gibt mit Schwefelsiiure keine 
Fluorescenz — wurde in heissem Wasser gelést und die Base 


mit Natronlauge gefillt. Der Niederschlag wurde gut gewaschen 
und aus heissem Alkohol wiederholt umkrystallisirt. Nach vier- 
maligem Umkrystallisiren zeigte eine in verdiinnter Schwefel- 
siiure geliéste Probe nur mehr sehr leichte Fluorescenz. Auf 
villige Beseitigung der anhattenden Spuren von Chinin wurde 
verzichtet. 

Der Sehmelzpunkt der Base lag bei 201 —203° also etwas 
tiefer, als fiir ganz reine Substanz in der Literatur angegeben ist. 

Die Verbrennung der bei 1OU0— 110° getrockneten Substanz 
wurde im Sehnabelrohr vorgenommen. 


02090 g Substanz lieferten 0°5940 g CO, und 0: 1475 g H,9. 


1 Wien. Monatshefte 188s. 
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Getunden Berechnet fiir C,,H.. NO 
C cot eee 77°51 TODO 
re 4°83 7°58 


Zur weiteren Priifung wurden etwa 3 q des umkrystallisirten 
Cinchonidins in 100 cem kochendem Wasser suspendirt, kochend 
vorsichtig solange verdtinnte Schweftelsiure hinzugefiigt, bis 
fast alles Alkaloid gelést war, abfiltrirt, sehr schwach ange- 
siuert und zur Krystallisation gedampft. Es schied sich beim 
Stehen eine ziemlich voluminiése — fiir das Cinchonidinsulfat 





charakteristische Krystallmasse aus. Das Product wurde yon 
der Mutterlauge befreit, ein Theil desselben wieder in heissein 
Wasser gelést und mit Natronlauge gefiillt. Aueh von diesem so 
cereinigten Cinchonidin habe ich nach dem Umkrystallisiren aus 
Alkohol den Schmelzpunkt bestimmt und die Elementaranalyse 
ausgefiilirt. 

Der Schmelzpunkt wurde bei 202—203° getunden. 

Die Elementaranalyse ergab folgendes Resultat: 


0: 1960 g Substanz lieferten 0°5563 g CO. und 0°1390 g H, O. 


Getunden serechnet fiir Cyg Hos N,O 
eee 77°40 70°50 
er T'S 7°DS 


Oxydation des Cinchonidins. 


Skraup hat bei der Oxydation des Cinchonins mit Chrom- 
siiure neben Cinchoninsitre einen sauren Syrup erhalten, dessen 
Zerlegung nur mit grosser Miihe gelingt. 

Weit leichter kommt man zum Ziel, wenn man nicht vom 
Cinchonin selbst, sondern von dessen primiiren Oxydations. 
producte, das durch Oxydation mit Kaliumpermanganat entsteht, 
dem Cinchotenin C,.H,, N,O, ausgeht. 

Man kann so, indem man die von Skraup ftir das Chitenin!? 
empfohlenen Verhiltnisse einhiilt, unschwer Cincholoiponsiiure 
krvstallisirt erhalten. 

Bei einem Vorversuche mit 2g Cinchotenidin, die ich von 
Herrn Prof. Skraup erhalten, zeigte sich, dass dessen Oxydation 





1 Wien. Monatshefte, dieses Heft. 
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mit Chromsiiure gleichfalls ein schén krystallisirtes Product 
liefert. 

Bei der Oxydation im grossen bin ich insoferne anders vor- 
gegangen, als ich nicht reines Cinchotenidin darstellte, son- 
dern die Liésung, die dasselbe enthielt, direct mit Chromsaure 
behandelte. 

Ich verfuhr im wesentlichen wie folgt: 

Von dem wiederholt umkrystallisirten Cinchonidin wurden 
200 y mit 140 g Schwefelsiure in Wasser gelést, im Messkolben 
auf 2 Liter verdiinnt und je 100 cem dieser Lésung mit 335 cem 
einer 4°/) Permanganatlisung tropfenweise und unter stetem 
Umriihren versetzt, wobei die Chamiileonlésung erst dann wieder 
hinzugegeben wurde, wenn die réthliche Fiirbung verschwun- 
den war. 

Um Erwiirmung zu vermeiden, wurde der die Cinchonidin- 
lisung fassende emaillirte Topf mit Eis umgeben und in die 
Lésung selbst Eis eingetragen. 

Die schmutzigbraunen oxydirten Fliissigkeiten wurden in 
einem hohen Glaseylinder vereinigt, nach lingerem Stehen vom 
ausgeschiedenen Mangandioxydlydrat mittelst eines Hebers 
abgezogen; der Niederschlag selbst wurde noch sorgfiiltig 
gewaschen und gepresst, die vereinigten Lésungen sodann auf 
etwa drei Liter eingedampft. 

Diese Lésung wurde nun in einer Sehale am Dampfbade 
nach und nach mit kleinen Portionen der schwefelsauren Chrom- 
siiurelésung versetzt (880 qg Chromsiiure, 3-5 7 Wasser, 570 g 
Schwefelsiiure) und eine neue Quantitét dann erst wieder zuge- 
fiigt, bis die braungriine Fiirbung in eine rein smaragdgriine 
iibergegangen war. Zuerst ging dies ziemlich rasch, gegen das 
Ende immer langsamer,. so dass ich schiliesslich dazu etwa 
1'/, Tage brauchte. Beim Zusatze des letzten Restes der Chrom- 
siurelésung wollte die braunliche Farbung der Fliissigkeit nicht 
mehr verschwinden, so dass ich den Ubersehuss der Chromsiiure 
durch Kinleiten von schwefliger Siure zerstéren musste. 

Die tiberschiissige schweflige Siiure wurde durch Erwirinien 
vertrieben, die nun schén griine Fliissigkeit sodann abkiihlen 
gelassen und in eine 10°/,ige Lésung von 1600 qg Kalihydrat 
im diinnen Strahle unter fortwibrendem Umriihren eingegossen. 








Constitution der Chinaalkaloide. AD 


Das Fillen des Chromhydroxyd durch Kochen habe ich in 
einem grossen Kupferkessel vorgenommen, darauf mit sehr viel 
Wasser verdiinnt und solange weiter gekocht, bis sich der 
Niederschlag beim Erkalten schén absetzte, was nach 2—21/, 
stiindigem Kochen eingetreten ist. Die tiberstehende, gelblich 
gefiirbte Fltissigkeit wurde mit einem Heber abgezogen, der 
Niedersehlag nochmals mit Wasser aufgekocht und durch sorg- 
fiiltiges Waschen und Abpressen von der kalischen Fliissigkeit 
moéglichst vollstiindig getrennt. 

Die vereinigten Filtrate und Waschwiisser wurden mit ver- 
diinnter Schwefelsiiure vollkommen neutral gemacht, dann ein- 
gedampft und das abgeschiedene schwefelsaure Kali dureh 
wiederholtes Abgiessen getrennt, Als die auf etwa L'/, Liter 
eingedampfte Lisung nur mehr wenig Kaliumsulfat abschied, 
wurde sie mit etwa dem drei bis vierfachen Volumen 90—95°/, 
Alkohol iibergossen und unter Schiitteln solange concentrirte 
Schwefelsiiure zugefiigt, bis das anfiinglich abgeschiedene 
teigige Kalisalz vollstiindig in krystallinisehes Kaliumsulfat 
umgewandelt war, die organischen Siuren sich also vollstiindig 
in Lésung befanden. 

Die alkoholische Lésang wurde abgesaugt, der Salzriick- 
stand mit 80°/, Alkohol gewaschen — das Kaliumsulfat enthielt 
nur mehr Spuren organischer Substanz — und die vereinizten 
alkoholischen Fliissigkeiten abdestillirt. 

Der Riickstand von der Alkoholdestillation noch etwas ein- 
gedamptt, schied beim Erkalten feine, gelbe Nadeln (A) aus, 
welche von der braunen Mutterlauge (B) — deren weitere Unter- 
suchung spiiter beschrieben werden soll — getrennt wurden. 


Untersuchung der Krystalle 4. 


Die Krystalle wurden aus wenig kochendem Wasser wnkry- 
Stallisirt und nach nochmaligem Krystallisiren unter Zusatz von 
Thierkohle in Form schéner, weisser, seidenglinzender Nadeln 
erhalten. 

Die bei 100° getrocknete Substanz wurde der Elementar- 
analyse im offenen Rohre unterworfen: 
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0:1740 9g Substanz gaben 0-4416 g CO, und 0:0685 g H, 0. 


Getunden Berechnet fiir C,) H; NO, 
OC anewn 69°21 69°36 
Wiswews 4°37 4°04 


Das erhaltene Resultat stimmt genau mit den berechneten 
Procentzahlen fiir die Cinchoninsiiure iiberein, welche ich ja 
auch zu erwarten hatte. Zur grisseren Sicherheit habe ich auch 
das Kupfersalz der Cinchoninsiure dargestellt. 

Einen kleinen Theil der Nadeln liste ich in kochendem 
Wasser auf und versetzte die Lisung mit einer gesiittigten 
Kupferacetatlisuny. 

Es entstand ein schén dunkel veilehenblauer Niederseblag. 


0*SU007 g Substanz lieferten 0: 9634 CuO = 0° 76382 Cu. 


Getunden Berechnet fiir (C,,, Hg NO. ).Cu 
— ~~ _ i i 
AE aoves 15°34 Ld 47 


Die Siiure wurde in beiden von Weidel! angegebenen, 
und spiiter von Skraup?® beschriebenen Modificationen erhalten. 
Die erste schon erwiihnte, in feinen Nadeln krystallisirende, die 
nach Skraup 1 Moleciil Krystallwasser enthilt, erhielt ich 
meistens beim Erkalten concentrirter wiissriger Lisungen; die 
zweite, indem ich einen Theil der in Nadeln krystallisirten Cin- 
choninsiiure in heissem Wasser suspendirte, unter Kochen Salz- 
siiure bis zur eben eintretenden Lisung hinzugab und darauf mit 
soviel Wasser verdiinnte, dass beim raschen Erkalten die Cin- 
choninsiiure eben ausfiel. Es entstanden dann beim langsamen 
Abkiihlen derbe Vrismen, welche den von Weidel angege- 
beneu Krystallwassergehalt hatten : 


1°8527 g Substanz gaben 0°5200 HO. 





Getunden Berechnet fiir C,, H; NO, + H,O 
a. eo ee 
BO. ..14°34 17°22 
1 Annalen 17:5, 34. 
2 Annalen 201, 501. 
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Untersuchung der Lésung 3B. 


Das Filtrat B wurde kochend solange mit Bleicarbonat ver- 
setzt, als noch Kohlensiureentwicklung bemerkbar war, hierauf 
noch einige Zeit im Kochen erhalten, heiss filtrirt, der Nieder- 
schlag mehrmals mit Wasser gewaschen und das Filtrat auf 
einen kleinen Rest abgedampft, welcher sodann in einer Flasche 
mit YO—95°/, Alkohol versetzt wurde. 

Durch heftiges Schiitteln setzte sich an den Gefiiss- 
wiinden ein in Alkohol unlésliches Bleisalz ab, wiihrend die 
iibrigen organischen Substanzen in der alkoholischen Fliissigkeit 
gelist bheben. Teh wiederliolte diese Operationen einigemale, 
indem ich sowohl das ausgeschiedene Bleisalz wieder in 
heissem Wasser léste und mit Alkohol fiillte, als auch die 
alkoholische Liésung abdampfte, respective den Alkohol ab- 
destillirte und den Riickstand noehmals mit 9O—S5"°,, Alkohol 
versetzte. 

Aut diese Art diirfte wohl das ganze in Alkohol unlisliche 
Bleisalz abgeschieden worden sein. Dieses wurde sodann in 
heissem Wasser gelést und mit Schwefelwasserstoff zerlegt. 

Die vom ausgefallenen Schwefelblei abfiltrirte Losung 
wurde unter Zusatz von Salzsiiure soweit eingedampft, bis sie in 
der Wiirme eben noch diinnfliissig war.. Durch Einwerfeu eines 
Krystalles des Chlorhydrates der Cincholoiponsiiure, die Herr 
Prof. Skraup aus dem Cinchonin dureh Oxydation mit Chrom- 
siiure dargestellt hat, erhiclt ich schon nach verhiltnismissig 
kurzer Zeit eine reichliche Krystallisation, ungefiihr 18g. Die 
Mutterlauge, die auch bei liingerem Stehen keine Krystalle mehr 
abschied, wurde zur Vertreibung der iiberschiissigen Salzsiiure 
auf einen kleinen Rest gedampft, nochmals mit Bleicarbonat 
gesiittigt, das erhaltene wasserlisliche Bleisalz durch wieder- 
holtes Ausfiillen mit Alkohol gereinigt, dann wieder mit Schwetel- 
wasserstoff zerlegt und mit Salzsiiure eingedampft. So erhielt ich 
noch 4 y, wiihrend etwa 20 4 eines dicken Syrups iibrig blieben, 
der nicht weiter verarbeitet wurde. Die ganze Ausbeute betrug 
demnach 22g, was mit Riicksicht auf die wmstiindliche Dar- 
Stellung nicht ungiinstig zu nennen ist. 
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Dureh Umkrystallisiren aus verdiinnter Salzsiiure wurden 
die Krystalle gereinigt und manche gelblich, dic meisten sehnee- 
weiss, alle in quadratischen Tafeln, mitunter von ganz bedeu- 
tenden Dimensionen erhalten. So krystallisirten bei sehr ruhigem 
Eindunsten einmal Tafeln von 2 em Kantenlinge. 

Die Krystalle sind chlorhiiltig, verwittern nicht tiber 
Schwefelsiiure, sind krystallwasserfrei, in kaltem Wasser und 
Alkohol ziemlich leicht, in heissem Wasser spielend leicht lés- 
lich, etwas schwieriger in Salzsiure. 

Der Schmelzpunkt des Chlorhydrates ist ziemlich sehwer 
genau zu bestimmen, weil dasselbe unter lebhafter Gasentwick- 
lung sehmilzt, er liegt bei 193—194° und dndert sich beim Um- 
krystallisiren nicht mehr. 

Die Chlorbestinmung wurde dureh Fiillen der wiisserigen 
Lisung mit Silbernitrat ausgefiihrt, sie ergab folgendes Resultat: 


0°2199 g Substanz lieferten 0° 1388 Ag Cl = 0:03443 Cl. 


Gefunden serechnet tiir Cg H,, NO,HCI 
a ee” —_— ae .  — af 
Ol..." 15°83 


Die Elementaranalyse wurde im Schnabelrohr  vorge- 
nommen. 


Q°2212 9 Substanz gaben 0°3480 g CO, und 0: 1273 g H,0. 


Gefunden Berechnet fiir Cg H,, NO, HC! 
a ee a ee eee 
| Se 42°90 42°95 
uiaves 6 39 H°26 


Einige sehr schén ausgebildete Krystalle des Chlorhydrats 
hat Herr cand. phil. Lippitsech gemessen und dabei auch kry- 
stallographisch dic Identitiit des ausCinchonidin gewonnenen, mit 
dem von Herrn Prof. Skraup aus Cinchonin dargestellten Chlor- 
hydrat ausser Zweifel gestellt. 

Die optische Untersuchung bot besonderes Interesse. Nach- 
dem das rechtsdrehende Cinchonin ein rechtsdrehendes Spaltungs- 
produet, die Cincholoiponsiure liefert, war es nicht unméglich, 
dass die Siiure, beztiglich die Salzsiiureverbindung derselben 
aus dem linksdrehenden Cinchonidin in entgegengesetzter Rich- 
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tung drehen kénnte. Die krystallographische Untersuchung hat 
zwar keine Verschiedenheit erkennen lassen, doch war es ja 
denkbar, dass ahnliche Verhiiltnisse wie bei den Rechts- und 
Linksweinséuren vorliegen, die unterscheidenden hemiedrischen 
'liichen aber an den gemessenen Krystallen entweder nicht oder 
viel zu undeutlich entwickelt sind. Hieriiber musste eben die 
Feststellung des Drehungsvermégens Aufschluss geben. 

Auch das Chlorhydrat aus Cinchonidin ist optisch activ, es 
ist ebenfalls rechtsdrehend wie die Salzsiiureverbindung der 
Cincholoiponsiiure aus dem Cinchonin. 

Eine 4", wissrige Lisung zeigte im W ild’schen Apparat 
bei J=2 dem, d= 1:0112, (= 20° eine Ablenkung von + 3° 13/ 
woraus sich |a|, mit 40°2° berechnet. 

Die Ablenkung erfolgt also in demselben Sinne, wie bei der 
Cincholoiponsiiure aus dem Cinchonin und auch der absolute 
Werth ist nur wenig verschieden. 

Prof. Skraup theilte mir mit, dass er bei der Cincholoipon- 
siiure aus dem Cinchonin fiir eine +4°/, wiissrige Lisung bei 

— 20° eine Ablenkung von 3° O1’ gefunden hat. 

Aus dem krvystallisirten Chlorhydrat habe ich die freie 
Siiure dargestellt. 

Das Chlorhydrat wurde in der etwa 25—30fachen Menge 
Wasser gelist und unter heftigem Schiitteln allméhlich Silber- 
oxyd eingetragen. Die Zersetzung erfolgt genau so, wie es 
Skraup beschriebeu hat,’ anfangs entstehen dichte Nieder- 
schliige, bis in dem Augenblick, wo die Salzsiiure vollstiindig 
cefillt ist, bei einem kleinen Uberschuss von Silberoxyd eine 
Art Emulsion entsteht. Das geliste Silber kann man, wie 
Skraup angibt, durch vorsichtigen Zusatz von verdiinnter Salz- 
siiure austfillen. Mir gelang dies ziemlich schwer; raseher und 
ohne die von Skraup empfohlene Anwendung von Bleicarbonat 
kam ich zum Ziel, als ich die noch etwas silberhaltige Lisung 
filtrirte, das Filtrat mit Schwefelwasserstoff siittigte und einfach 
eindamptte, wobei sich das Schwefelsilber bald zusammenballte 
und nun leicht filtrirbar war. 


——— . a 


1 Monatshefte, IX. 188%. 7a3. 
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Das Filtrat warde nun soweit eingedampft, dass es in der 
Wiirme noch leicht beweglich blicb, und dann zur Krystallisation 
gestellt. Schon am nichsten Tage und ohne Anregung krystalli- 
sirten grosse Prismen aus. 

Die lufttrockene Siure enthilt 1 Molectil Krystallwasser 
und gibt dasselbe langsam bei LOO—115°, rasch bei 120—125° 
ab, wobei sie namentlich, wenn man zu rasch erhitzt, sintert oder 
sclimilzt und dann wieder erstarrt: 


I. 0°2554 g Substanz gaben 0: 2020 g HLO. 
[]. 0° 21329 " » O'18709 H.O. 
Gefunden Berechnet fiir Cy Hy 3 NO, +- H,0 
® * eee 8:58 8°77 
HW. H,O.... 8°77 8°77 


Die lufttrockene Siiure schmilzt unter lebhafter Gasentwick- 
lung bei 126— 127°, die zuvor bei 12VU—125° getrocknete, bei 
221—222°, 

Die Siure ist, wie Skraup angibt, in kaltem Wasser leicht, 
in heissem Wasser spielend leicht léslich; ich fand ausserdem, 
dass sie in verdiinntem Alkohol sechwierig, in absolutem fast 
nicht léslich ist. 

Die Analyse wurde im offenen Rohre vorgenommen und 
lieferten | 


0°2152 Substanz. die zuvor bei 120—125° getrocknet wurden 
q . ’ 


0:°4046 y CO. und 0°1405 g H,90. 


Gefunden Berechnet fiir CgH,,NO 
Na EE” Go — =  “\, i ed 
isice cea O1°3e 
ee 7°25 6°9D 


Die Cincholoiponsiiure ist bisher auf ihr Drehungsvermégen 
nicht gepriift worden, ich fand sie optisch activ und zwar rechts- 
drehend, aber etwas schwicher wie das Chlorhydrat. 

Kine 4°/, wiissrige Lésung zeigte im Wild’ schen Apparate 
bei /=2 dem, d= 1:0123, t= 20° cine Ablenkung von +2° 25’, 
woraus sich |¢]p mit 30°10’ berechnet. 
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Prof. Skraup fand fiir die aus Cinehonin dargestellte 


Siiure dasselbe Drehungsvermégen, niimlich — unter genau den 
von mir eingehaltenen Bedingungen — 2° 24/, so dass jeder 


Zweifel an der Identitiit der Produecte aus Cinehonridin und Cin- 
ehonin secbwinden muss. 


Einwirkung von Jodathyl auf die Cincholoiponsiure. 


Jodiithyl wirkt nur schwer anf die Cincholoiponsiiure ein. 
Es wurden 2 gq der Siure mit 4q Jodithyl durch 2 Stunden 
im geschiossenen Rohr im Wasserbad aul 100° ewiirmt. Ein 
grosser Theil der Siiure blieb unveriindert und ungelést und 
wurde nochmals in gleicher Weise mit 4g Jodiithyl erhitzt. Auch 
dann blieb noch eine Spur Siiure ungelist. 

Nach Abdampfen der alkoholisechen Liésung und langem 
Stehen iiber Schwefelsiiure, erhielt ich keine krystallisirten 
Producte, auch fielen dureh wiederholtes Behandeln mit Alkohol 
und Ather nur amorphe Kérper aus, die nicht zur Krystallisation 
vebraclit werden konnten. Die in Ather am leichtesten lislichen 
Fractionen schieden zwar Krystalle ab, die aber jodfrei und 
nach Schmelzpunkt, Anschen und Léslichkeit unveriinderte, viel- 
leicht auch wiedergebildete Cincholoiponsiiure waren. 


Kinwirkung von Benzolchlorid auf Cincholoiponsiure. 


2 q der bei 115—125° getrockneten Siure wurden mit 
4°5 q Benzoylehlorid durch 1'/, Stunden im Olbade auf 100° 
und nur kurze Zeit bis zum Siedepunkt des Benzoylehlorids 
erhitzt. Schon bei 100° erfolgte klare Lisung, bei 199° trat 
Braunfirbung ein. Das die erkaltete Mischung  enthaltende 
Kélbechen wurde mit Sehnee gekiihlt, und Eiswasser einge- 
gossen. Von den zum Theile erstarrten Riickstande wurde die 
wiissrige Lésung abgegossen und durch Auflisen dessclben 
in heissem Wasser und wiederholtes Schiitteln mit Ather, die 
als Nebenproduct enstandene Benzoésiiure zu entfernen ge- 
trachtet. 

Die wiissrige Lisung wurde eingedampft und iiber Schwetel- 
siiure gestellt, woselbst sie allmiihlich ein schwerlisliches 01 
absechied und endlich zu einem klaren Firniss eindunstete. Als 
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auch nach vielfachen Versuchen mit anderen Lésungsmitteln keine 
Krystallbildung erzielt werden konnte, wurde das Product mit 
wenig heissem Wasser aufgenommen und mit Kupferacetat gefiillt. 
Es fiel ein griiner Niederschlag aus, der sorgfiiltig gewaschen, 
dann auf porése Platten gestrichen und tiber Schwefelsiure bis 
zum constanten Gewicht getrocknet wurde. Die exsiccatortrockene 
Masse gab bei der Analyse folgendes Resultat: 


0°1630 g Substanz lieferten 0°0415g CuO, 0°2725g CO, und 
00618 g HO. 


Aus diesen Daten berechnet sich keine einfache Formel, es 
ist aber, iilnlich wie bei der von Skraup untersuchten Acetyl- 
verbindung nachweisslich, dass die Basicitiit der Siure durch 
den Eintritt von Benzoyl gestiegen ist und liisst sich das Salz, 
angenommen dass die Benzoyleincholoiponsiure zweibasisch 
functionirt, als eine basische Verbindung der Zusammensetzung 


(C, H 10 (C, H, QO) NO, Ig Cu, (OH), > 2H, O 








auffassen. 
Berechnet fiir 

Gefunden (CoH, 9(C, H;0) NO4)3 Cuy(OH)o+-2H. O 

en hie a aa? 
oe 90°30 21°10 
C.ees- 40°58 45°41 
Serer 4-98 4+20 

C. 


Der bei der Ausfillung des Bleisalzes in Alkohol lésliche 
Theil, aus dem wie bereits erwiihnt, durch wiederholtes Ab- 
dampfen und erneutes Behandeln mit Alkohol, alles in letzterem 
unlésliche Bleisalz, wie auch anorganisches Salz, das aus con- 
centrirten Lisungen noch auskrystallisirte, abgeschieden worden 
war, wurde behufs weiterer Untersuchung mit Quecksilberehlorid 
behandelt. 

Von dem _ reichlich ausgefallenen Niederschlag wurde 
abfiltrirt und sowohl in das Filtrat (a), als auch in den in Wasser 
suspendirten Niederschlag (6) Schwefelwasserstoit eingeleitet. 

Die vom Schwefelquecksilber abfiltrirten Lésungen wurden 
zur Krystallisation gedamptt, aus dem orangegelb gefiarbten 














, 
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Filtrat des zerlegten Niederschlages fielen Krystalle aus, die 
nach ihrem Verhalten zu Wasser und zu Kupferacetat zweifellos 
das Chlorhydrat der Cinchoninsiiure waren. 

Auch das zerlegte Filtrat a sehied nach dem EFindampfen 
feine Nadeln aus, die im wesentlichen Cinechoninsiiure ent- 
hielten. 

Ein drittes festes Product scheint demnach nicht zu_ ent- 
stehen. 

Das Cinchotenidin zerfiillt also der Hauptmenge nach in 
Cinchoninsiure und Cincholoiponsiure, was durch die Formel- 
gleichung 


1 TY ey} T 1 Y 
C,, Hy, N, 0, +0, =C,, H, NO, + C,H,, NO, + H, 0 
Cinchotenidin Cinchoninsiiure —Cineholoiponsiiure 


ausgedriickt werden Kann. 


Schlussbemerkungen. 


Dureh die Darstellung der Cincholoiponsiiure aus dem Cin- 
chonidin ist der Unterschied zwischen der Constitution desselben 
und der des Cinchonins auf ein Minimum reducirt. 

Wie beide Alkaloide einen Chinolinrest enthalten, der bei 
Oxydation in Cinchoninsiiure tibergeht, wie beide entweder 
bitertiiire oder tertiiir-secundiire Basen sind, beide nur ein dureh 
Siureradicale ersetzbares Wasserstoffatom haben, so enthalten 
sie auch noch ein und denselben Rest von 8 Kohlenstoffatomen, 
der in Cincholoiponsiure tibergeht, die — wie bereits erwiihnt — 
aller Wahrscheinlichkeit nach ein Piperidinderivat ist, demnach 
also in beiden genannten Alkaloiden ein Piperidinring an den 
Chinolinrest angelagert wire. 

Nachdem aus dem Cinchonidin ein 9 Kohlenstoffe enthalten- 
des Derivat jener Hiilfte, die nicht in Cinchoninsiure iibergeht, 
das dem Cincholoipon aus Cinchonin analog wiire, nicht darge- 
stellt ist, und nach Art meiner Versuche bei demselben auch 
nicht erhofft werden konnte, ist ein totaler Vergleich allerdings 
noch nicht zulissig. 

Immerhin ist aber neuerlich der Nachweis erbracht, dass 
die Constitution des Cinchonidins und Cinchonins jiusserst grosse 
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Ahnlichkeit besitzt. Méglicherweise sind die constituirenden 
Atomgruppen in beiden Alkaloiden dieselben, und ist die 
[somerie, wenn nicht gar eine bloss sogenannt physikalische, 
nur dureh eine geringe Diflerenz in der Verkniipfung der beiden 
» Hiilften“ hervorgerufen. 

Gelinge es aus dem Cinehonidin aueh noch das Cineho- 
loipon darzustellen, dann wiire die erwiihnte Méglichkeit ausser 
ZAweitel gestellt. 

Zum Schlusse meiner Arbeit fiihle ich mich angenehm ver- 
pflichtet, meinem hochverelirten Lehrer, Herrn Prof. Skraup, 
fiir die Unterstiitzung bei voriegender Arbeit, meinen herzlichsten 


Dank auszusprechen. 

















Zur Constitution der Chinaalkaloide 
(IV. Mittheilung 
Das Chinidin 
von 
Dr. Julius Wiirstl. 
Aus dem chemischen Institute der k. k. Universitit Graz. 


( Vorgelegt in der Sitzung am 24. Janner 1889 ). 


Das Chinidin C,,H,,N,O,, von Hesse Conchinin benannt, 
ist mit dem Chinin isomer. Es gibt mit Chlor und Ammoniak 
dieselbe Reaction wie Chinin, und iihnelt diesem auch durch die 
blaue Fluoreszenz, die seine saueren Salze in wiisseriger Lisung 
zeigen. Im folgenden sollen jene Daten zusammengestellt werden, 
die fiir die Constitution des Chinidins Wichtigkeit haben. 

Skraup! hat fiir Chinin und Chinidin nachgewiesen, dass 
beide Koérper bei gelinder Oxydation mit Kaliumpermanganat 
unter Abspaltung von Ameisensiure nach der Gleichung 
C,,H,,N,O, + O, = C,gH,,N,O, + CH,O, Basen von der Forme! 
Cy H,,N,O, liefern, und sechliesst hieraus auf eine besondere 
und gleichartige Stellung eines der 20 Kohlenstoffatome in den 
Muttersubstanzen, dessen Ieichtere Abspaltung die Bildung der 
Ameisensiiure bedingt. 

Chinin sowohl, als dessen primires Oxydationsproduet, das 
Chitenin, liefern bei Oxydation mit Chromsiiure: Chininsiiure und 
einen saucren Syrup. Unter analogen Verhiltnissen zeigt Chini- 
din dieselben Zertallsproducte, das ist wieder Chininsiiure und 
einen saueren Syrup, iiber den im Nachfolgenden noch ein- 
gehender die Rede sein soll. 


Annalen 199, 349—354. 


Chemie-Heft Nr. 1. 
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Aus dieser Thatsache geht hervor, dass das Chinidin, ebenso 
wie das Chinin ein Derivat des P-Methoxy-Chinolins sein muss, 
da die Chininsiiure die y P.-Carbonsiure des letzteren ist. 

Das Chinidin enthilt also gerade wie das Chinin, und in 
derselben Stellung eine Methoxylgruppe, und ist der Chinolin- 
ring desselben in derselben Stellung mit dem anderen Theile des 
Molekiils verbunden, als es im Chinin der Fall ist. 

NachHesse ! lisst sich in das Chinidin gerade so wie in das 
Chinin ein Acetyl einfiihren, wonach das zweite Sauerstotfatom 
beider Alkaloide in Form einer Hydroxylgruppe vorhanden sein 
kann. Ob dies nun der Fall ist oder nicht, jedenfalls zeigt das 
beriihrte gleichartige Verhalten beider Alkaloide eine neue Ahn- 
lichkeit, und ist weiterhin sicher, dass das durch Acetyl ersetz- 
bare Wasserstoffatom in beiden Basen nicht in dem Chininsiure 
liefernden Theile enthalten sein Kann. 

Nach all diesen Thatsachen ist der Constitutionsunterschied 
zwischen Chinin und Chinidin bis nun ganz unbekannt, und man 
wird ihn in jenem Theile ihres Molekiils zu suchen haben, der 
bei der Oxydation nicht in Chininséure iibergeht und der nach 
Skraup’s Ansicht den friiher erwihnten saueren Syrup 
liefert. 

Fiir den ,Chininsyrup* hat Skraup* den Nachweis er- 
bracht, dass er Cincholoipon und Cincholoiponsiure  enthilt, 
also dieselben Kérper, die von ihm als Oxydationsproducte des 
Cinchonins beschrieben wurden. 

[ch setzte mir die Autgabe, die Natur des aus dem Chinidin 
entstehenden saueren Syrup’s, welcher wie ich noch einmal er- 
wiilne nur aus jenem Molekiiltheile entsteht, der nicht in Chinin- 
siiure tibergeht, testzustellen. 


Oxydation des Chinidins. 


Es wurde Chinidinsulfat aus der Fabrik von Zimmer in 
Frankfurt verwendet, dessen Reinheit durch folgende Reactionen 
nachgewiesen worden ist. 0.50g in 10cm Wasser gelést, wurden 





1 Annal. 200, 313. 


* Siehe die zweitvorhergehende Abhandlung dieses Hefttes. 
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mit dem gleichen Quantum von Jodkalium versetzt, und eine 
halbe Stunde stehen gelassen; das Filtrat vom abgeschiedenen 
jodwasserstoffsaueren Chinidin bliep auf Zusatz eines Tropfen 
Ammoniaks vollkommen klar. Ferner gab ein Gramm des 
Salzes mit 7 em einer Mischung von Alkohol mit Chloroform im 
Raumverhiiltniss 1 zu 2, klare Lésung.' 

Da nach der bisherigen Erfahrung Cinechonin und Chinin 
bei directer Oxydation mit Chromsiure die Spaltungsproducte 
in weit schwieriger trennbarer Mischung liefern, als wenn mnan 
zuerst mit Kaliumpermanganat die phenolartigen, primiren 
Oxydationsproducte (Cinchotenin, Chitenin ete.) darstellt, und 
diese dann weiter mit Chromsiure oxydirt, bin ich in aihnlicher 
Art vorgegangen. 

Dementsprechend liste ich 200¢ Chinidinum § sulfuricum, 
die 154g Base enthalten, mit 130, concentrirter Schwefelsiiure 
in Wasser auf einen Liter und fiihrte die Oxydation mit 4° , 
Chamaeleonlisung in der Weise durch, dass zu je 50em der 
schwefelsaueren Liésung 5l5em des Permanganats tropfenweise 
unter Kithlung mit Eis zugefiigt wurdev. Die Oxydationsfliissig- 
keiten vom abgeschiedenen Braunstein dureli Abziehen mit dem 
Heber, Aufkochen, Filtriren und Pressen getrennt, wurden dani 
im Wasserbade aut ungefiihr 2'/, Liter eingeengt. Der briiun- 
liche Schaleninhalt, der im wesentlichen Chitenidin enthalten 
muss, wurde behufs weiterer Oxydation allmiilig mit einem 
Chrom-Schwefelsiituregemisch von 430g Chromsiiure und 6004 
Schwefelsiiure in 5'/, Liter Wasser versetzt. 

Die auf Zusatz der ersten Partien eintretende braunrothe 
Farbe schligt sel rasch ins Smaragdgriine um. Die Farben- 
anderung vollzieht sich bei den spiteren Zugaben immer lang- 
samer, bis sie endlich trotz mehrstiindigem Erwarmen am Wasscr- 
bade nicht mehr auftritt. Der Verlauf der Oxydation ist also ganz 
so wie bei den anderen bisher untersuchten Chinabasen. Durch 
Zusatz einer kleinen Menge ven Alkohol wurde die vollstiindige 
Reduction der Chromsiaure herbeigefiilirt. Die rein griine 
Fliissigkeit ist in ganz derselben Weise, wie von Skraup 
angegeben, durch Eintragen in iiberschitissige Kalilauge von 





Hesse, Annal. 1876, 183. 
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Chrom betreit, dureh Neutralisation und Eindampfen Kalium- 
sulfat abgeschieden, aus der alkoholischen Lisung der Kalisalze 
mit Schwefelsiiure die organischen Siiuren in Freiheit gesetzt, 
und dureh Kochen mit Bleicarbonat in Bleisalze verwandelt 
worden. Die vom unléslichen Bleisulfat, und tiberschiissigem 
Bleicarbonat getrennte Fliissigkeit schied, im Wasserbade einge- 
dampft, beim Erkalten ein Bleisalz in Form eines dunklen 
pulverartigen Niederschlages (1) aus. Nach dessen Entfernung 
wurde das Filtrat bis zur Syrupconsistenz eingedampft, mit viel 
kaltem Wasser aufgenommen, vom neterdings entstehenden 
Niedersehlage getrennt, abermals stark eingeengt, und diese 
Manipulation solange fortgesetzt, bis der erhaltene Syrup voll- 
kommen wasserléslich war, und auch beim lingeren Stehen 
keine Triibung mehr eintrat. Das in Wasser lisliche Bleisalz 
bis zur dicken Syrupeonsistenz eingeengt, wor etwa 60,. In 
150g Wasser gelist, und mit dem doppelten Volumen Alkohol 
versetzt, scheidet sich bei energischem Sehiitteln an den Wiinden 
des Kolbens cin griinlichgelb gefiirbtes Pflaster aus, das in 
Alkohol sehwer, in Wasser mit Leichtigkeit léslich ist, und 
dureh vier- bis fiinfmalige Ausfillung mit Alkohol gereinigt 
wurde. Die genaue Besehreibung dieser Fraction siehe in Ab- 
schnitt II. 

Die bei der Ausscheidung und Reinigung dieses Bleisalzes 
erhaltenen alkoholiscken Lésungen lassen sich nach dem Ein- 
dampfen durch wiederholte Behandlung mit Alkohol zerlegen in 
kleine Mengen eines in diesem nicht lislichen Koérpers, der iden- 
tisch ist mit dem Bleisalze Il, und in einen Syrup, der in Alkohol 
selir leicht léslich, in Absehnitt IIL weiter beschrieben wird. 
Ausserdem fallen bei dieser Reinigung kleine Quantitiiten eines 
in Wasser unléslichen Bleisalzes aus, das sich bei der Unter- 
suchung identisch mit dem in Absehnitt | beschriebenen erwies. 
I. Das in Wasser unliésliche Bleisalz, welehes ich aut die 
oben erdrterte Weise isolirt habe, wurde in verdiinnter Salzsiure 
suspendirt, mit Schwetelwasserstoff zerlegt, vom Bleisulfid ab- 
filtrirt, das Filtrat zum Syrup eingedampft und mit wenig ver- 
diinnter Salzsiiure aufgenommen. Nach dem Erkalten scheiden 
sich diinne prismatische Blittehen ab, die sehr leicht léslich, durch 
Verunreinigungen noch stark briiunlich gefiirbt sind, und nach 
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wiederholtem Umkrystallisiren aus wenig heissem Wasser unter 
Kochen mit Thierkohle von reingelber Farbe erhalten werden. 
Nach dem Lésen in viel kochendem Wasser scheiden sich beim 
Erkalten schwachgelbe Nadeln ab, die chlorfrei sind. Die Eigen- 
schaften der chlorfreien Verbindungen entsprechen den Angaben 
von Skraup itiber die Chininsiiure, die der chlorhiltigen Substanz 
sind gleich jenen der Verbindung von Chininsiiure mit Salzsiure. 
Die chlorfreie Verbindung ist krystallwasserfrei, und zeigt den 
Zersetzungs- und Schmelzpunkt um etwa 280°. 


0.1925 im Exicator getrockneter Substanz geben: 
0.4655g CO, und 0.09189 HO. 


Berechnet tiir 


Gefunden C, ,HyNO. 
Mei oxtenn een O4.72 65.02 
ere rer err 1.44 4.34 


{s hat also wie nach dem Verlauf der Oxydation des 
Chitenin’s von vornherein wahrscheinlich war, die Bildung von 
Chininsiiure stattgefunden. 

[l. Das in Wasser leicht, in Alkohol nicht lésliche Bleisalz 
wurde in ungefiihr 11/, Liter Wasser gelist, im Wasserbade 
erwiirmt, mit Schwetfelwasserstoff zerlegt; das Filtrat vom Blei- 
sulfid ist dann unter Zusatz von Salzsiure bis zur Syrupconsistenz 
eingedampft worden. Als nach mehrtiigigem Stehen Krystalli- 
sation nicht erfolgte, wurde ein Krystiillehen von salzsauerer 
Cincholoiponsiiure aus Cinchonin eingeworfen, worauf tags darauf 
der Boden der Schale mit ciner dicken Krystallkruste iiberzogen 
war, die aus grossen tafelférmigen Individuen bestand. Die 
Reinigung der Krystalle geschieht auch hier am leichtesten 
durch Waschen mit einem abgekiillten Gemisch von Salzsiure 
und Alkohol, und Umkrystallisiren aus verdiinnter Salzsiure. 

Die erste Krystallisation betrug 144. 

Die Mutterlauge gab in der Winterkiilte nach einwéchent- 
lichem Stehen eine weitere Krystallisation von 54. Diese zweite 
Mutterlauge wurde zur Eutfernung der iiberschiissigen Salzsiiure 
mehrmals zur Syrupeonsistenz eingedampft. Nach Uberfiihrung 
in’s Bleisalz und wiederholter Ausfiillung desselben mit Alkobol 
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konnten noch 2g Krystalle gewonnen werden; der nicht unbe- 
deutende Rest blieb dick syrupés. 

Die Substanz bildet quadratische Tafeln mit schén ausge- 
bildeten Flachen, die von den Krystallen des Cincholoipon- 
siiure-Chlorhydrates nicht zu unterscheiden sind. Sie ist chlor- 
haltig; ihr Schmelzpunkt liegt zwischen 193—194°, im Moment 
der Verfliissigung tritt Gasentwicklung ein. 


W.191g geben 0.30089 CO. und 0.110g HO 


0.1557g , O.098AgCI 
Berechnet fiir 


Gefunden C.H,,NO,HCI 
Diitnnane siege 42.74 42.95 
_ eer er 6.34 6.26 
Wie ktncecnuae 15.67 15.88 


Aus diesen Daten folgt, dass die erhaltene Substanz die- 
selbe Zusammensetzung und dieselben Eigenschaften wie das 
Chlorhydrat der Cincholoiponsiure besitzt, das Skraup aus 
Cinchonin und Chinin, und Schnidersehitsch aus Cinchonidin 
erhalten haben. 

Meine Substanz erwies sich optisch gleichfalls activ. Kine 4°/, 
wiisserige Lisung zeigte bei / = 200, d = 1.0128, ¢ = 20 eine 
Ablenkung von + 3°10’ und resultirt daraus [«|p mit + 39.6°. 

Schniderschitseh ! fand ftir sein aus Cinchonidin dar- 
gestelltes Chlorhydrat fiir eine 4°/, Liésung bei 7 = 200 
d = 1.0112, ¢ = 20 eine Ablenkung von +3.13° daraus +|a|p 
402°, 

Skraup fand fiir sein Chlorhydrat aus Cinchonin « mit 
+ 3° 1’, flir jenes aus Chinin mit 2° 43’. 

Es liefert also das Chinidin ein Zerfallsproduct von den- 
selben chemischen und physikalischen Eigenschaften wie die 
der anderen drei Chinaalkaloide. 

Das krystallisirte Chlorhydrat konnte leicht in die freie 
Siiure tibergefiihrt werden, da nach entsprechender Verdtinnung 
der salzsaueren Lisung dureh allmihliges Eintragen von Silber- 
oxyd unschwer jener Moment fixirt werden kann, in dem_ nur- 





1 Siehe die vorhergehende Mitthellung. 
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mehr cine verschwindende Menge von Salzsiure vorhanden ist — 
eine Methode, die sich deshalb als angenehm empfiehlt, weil von 
der Anwendung des Bleicarbonats und Schwefelwasserstoffs 
Umgang genommen ist. 

Vom zusammengeballten Chlorsiiber abfiltrirt und bis zum 
diinnen Syrup eingedampft, setzen sich nach einigem Stehen 
grosse, verwachsene Krystalle an, die nur zum Theil wohlaus- 
vebildete Flichen zeigen. 

Die lufttrockene Substanz schmilzt zwischen 126—127° 
unter gleichzeitiger Gasentwicklung, entwiissert oder geschmol- 
zen von derselben Erscheinung begleitet, zwischen 221° —223°. 
Unter allmihliger Temperatursteigerung schliesslich zwischen 
120°—125° getrocknet gaben 


0.1878 0.01689 H.O ab. 


serechnet fiir 


CgH,,NO,+H.0 Getunden 
| Motex@l H.0.........6.. 8.77 8.89 


(171g Trockensubstanz geben 0.5205 g CO. und 0.115g H.O 


Berechnet tiir 


Getunden CgH,,NO, 
rere 51.26 
eee eee 6.95 
Eine 4°/, Lisung zeigte bei / = 200,d = 1.0123, ¢ = 20 


eine Ablenkung von 2° 29’, woraus sich |a|, = 30.9° berechnet. 
Schniderschitsch fand unter analogen Bedingungen eine 
Ablenkung von 2° 25’, Skraup 2° 24’ beziehlich 2° 25’. 

Ks zeigt also auch die freie Cincholoiponsiure chemisch und 
physikalisch vollkommene Ubereinstimmung mit der gleich- 
zusammengesetzten Siiure aus Cinchonin, Chinin und Cinchonidin. 

Ill. Der in Alkohol leicht lésliche Theil des Oxydations- 
productes zeigt eine dunkelbraune Farbung. Nachdem der 
Alkohol abdestillirt und der Destillationsriickstand mit Wasser 
wieder gelést war, entstand auf Zusatz von Quecksilberchlorid 
ein reichlicher, lichtflockiger Niederschlag. Dieser sowohl, als auch 
dessen Filtrat wurden durch Schwefelwasserstoff zerlegt. Vom 
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Quecksilbersulfid getrennt, zeigte das Filtrat des Niederschlages 
eine lichtgelbe Farbe, wihrend das aus der Quecksilberverbin- 
dung eine mehr orangeartige besass. Beide lieferten eingedampift 
Krystallisationen. 

Die aus dem Quecksilberniederschlag entstehende erwics 
sich als Chininsiiure. Die Untersuchung der Krystallisation aus 
dem Filtrat des Quecksilberniederschlages hat bisher keine 
positiven Resultate ergeben. Tricarbopyridinsiure ist mit Be- 
stimmtheit nicht vorhanden, ebenso Chininsiiure. Dem eigen- 
thiimlichen Geruche nach zu schliessen, der beim Erhitzen mit 
Atzkalk auftritt, diirften in dieser Fraction Verbindungen ent- 
halten sein, die der zweiten Chinidinhiilfte entstammen. Nach 
Beschaffung von mehr Material beabsichtige ieh eine genauere 
Untersuchung. 

Dureh die vorliegende Arbeit sind einige Schliisse beziig- 
lich der Constitution des Chinidin’s gestattet. 

Chinin und Chinidin kénnen nur einen geringen Unterschied 
in ihrer Constitution haben. Die von Comstock und Koénigs 
auf ganz anderem Wege gemachten analogen Beobachtungen 
finden durch meine Arbeit eine auf so sprédem_ experimentellen 
soden nicht unwichtige Bestitigung. Beide Alkaloide gehen 
durch Oxydation der ersten Hilfte ihrer Molekiile in Chininséure 
iiber, beide besitzen ein Wasserstoffatom, das sich durch Siure 
radicale ersetzen lisst, und endlich enthalten sie einen gleich- 
gevliederten Rest von acht Kohlenstoffatomen, auf den die 
Bildung der Cincholoiponsiiure zuriickzufiihren ist. Der Unter- 
schied in ihrer Constitution kann nicht grisser sein als jener 
zwischen Cinchonin und Cinchonidin. Fiir die Bezichung zwischen 
den vier Alkaloiden wiirees von grosser Wichtigkeit festzustellen, 
ob aus dem Cinchonidin und Chinidin Kérper gewonnen werden 
kiénnen, welche dem Cincholoipon aus Cinchonin und Chinin 
analog zusammengesetzt sind. 

Kine Untersuchung dartiber ist im Gange. 
































Zur Kenntniss der sogenannten Senfolessigsaure 
und der Rhodaninsaure 


von 
Rudolf Andreasch. 
Aus dem Laboratorium der k. k. Staatsrealschule in Wihring (Wien). 


Vorgeiegt in der Sitzung am 24. Janner 1889. 


v. Nenecki' und spiiter Ginsburg und Bondzynski* 
haben gezeigt, dass die Rhodaninsiiure mit Aldelyden sehr leicht 
Condensationsproducte liefert, die derart zu Stande kommen, 
dass die Wasserstoftatome des Glycolyls mit dem Aldehydsauer- 
stoff verbunden, als Wasser austreten und die Reste sich vereinen. 
Ein gleiches Verhalten habe ich fiir das Thiohydantoin gefunden ®, 
indem es gelang, dasselbe durch Benzaldehyd in eine Benzyliden- 
thiohydantoinsiure (Amidinsulfhydrylzimmtsiiure) iiberzufiihren. 
Es liess sich demnach auch bei anderen Kérpern der Thiolhydan- 
toingruppe ein tihnliches Verhalten annelhmen. 


Senfélessigsiure und Benzaldehyd, Carbaminsulfhydry!- 
zimmtsiure. 

Zuniichst wurde die Senfélessigsiiure in dieser Richtung 
gepriift und ein Condensationsprodukt mit Benzaldehyd darzu- 
stellen versucht. Bringt man ein Molekiil feingepulverte Senf6l- 
essigsiiure mit etwas mehr als der theoretischen Menge Benzal- 
dehyd und einem Molekiil Atznatron in wenig Wasser zusammen 
und setzt soviel Alkohol zu, dass sich die Tropten des Bitter- 
mandeliles gerade lisen, so beginnt bei richtig getroffener Con- 
centration schon nach 10 Minuten die Abscheidung von farblosen 





1 Berichte d. deutsch. chem. Gesellsch. 17, 2277. 
2 Berichte d. deutsch. chem. Gesellseh. 10. 113. 


3 Monatsh. ft. Chemie 8, 510. 
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Krystallbliittchen; in verdiinnteren Lisungen tritt die Aus- 
scheidung erst nach Stunden auf und ist auch hier nach 
ein bis zwei Tagen vollendet. Der Krystallbrei wird abgesaugt, 
zuerst mit Alkohol, spiiter mit etwas Ather gewaschen, wonach 
die Verbindung meist bereits analysenrein ist. Der neue Koérper 
stellt lebhaft perlmutterglinzende, diinne Bliittchen dar, die bei 
168° unter Zersetzung schmelzen. In kaltem Wasser und starkem 
Alkohol ist die Verbindung wenig léslich, beim Kochen mit 
Wasser tritt der Geruch nach Benzaldehyd auf, so dass man zum 
Umkrystallisiren am besten miissig verdiinnten Weingeist wiihlt. 
Die unten angefiihrte Analyse zeigt, dass hier das Natronsalz 
einer Carbaminsulfhydrylzimmtsiure (Benzylidencarba- 
minthioglycolsiure) der Zusammensetzung C,, H, N S O, Na + 


+ 1-H,0 vorliegt, welches mithin nach folgender Gleichung 


entstanden ist: 
}) i —.— CH, 


| | + COH— 0, H, + NaOH = 
NH — CO 

; _ .. OH. HL | 
ade eS a i a > Dd ( : 
= H,N—CO—8—0f og ong + 10 


Analysen: 

I. 0°542 g bei 105° getrockneter Substanz gaben beim Verbrennen mit 
Kaliumbleichromat 0°627 g Kohlensiiure und 0+ 105 g Wasser, entspre- 
chend 0:171 g Kohlenstoff und 0°0117 g Wasserstoff. 

Il. 0°218g Substanz gaben beim Abrauchen mit Schwefelsiure 0*062 9 
Natriumsulfat, entsprechend 0:0201 g Natrium. 

[I]. 0-270 4 Substanz gaben beim Schmelzen wit Soda und Kaliumchlorat 
ete. 0°2535 g Baryumsulfat, entsprechend 0°03485 g Ba. 


Berechnet fiir Getunden 
i." <———_e  , ee 
C,, H, Na N SO, Lo. OT 

C,,..-120... 48°98 50-008 —  — 
H,... 8... 3°27 wa — 
Re... 23... 9 3 enon 9:90 __ 
N 14... 5°71 — _ ome 
S 32... 13°06 - — 19-9] 
Q 48... 19°59 _ = = 


a bi Feanae Nit REM Fone Os tea ae 
Mol. = 245. ..100-00 


1 Diese Analyse wurde mit nicht ganz reinem Materiale ausgeftihrt 
daher im Kohlenstotfgehalte eine Differenz von circa 1°/). 
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Die krystallisirte Substanz enthiilt noch 11/, Molekiile 
Wasser, welche bei 1UVU—105° im Trockenschranke entweichen. 

I. 0*291 g Substanz verloren 0°029 g Wasser. 

II. 0°421 g Substanz verloren 0°042 g Wasser. 


Beree ‘line t fiir Getunden 
— _— oo a —— 
» Hy NaNSO, + 1— H,O I. IT. 
~Q20 -Q7 i » | 
Q a 11,0 Q°-Qe G-98? . 


Benzylidensenfoélessigsiure. Zur Darstellung der 
freien Siure wurde die erwiirmte wisserige Lésung des Natrium- 
salzes mit Salzsiiure versetzt und der sofort ausfallende weisse, 
krystallinische Niederschlag aus kochendem Alkohol unkrystal- 
lisirt. Man erhiilt lebhaft glinzende, farblose Bliittchen, welche 
bei 242° schmelzen und unter dem Mikroskope als Tiifelchen von 
rhombischem Umrisse erscheinen, an welchen hiiufig Zwillings- 
bildung zu beobachten ist. Aus der mit exsiccatortrockener Sub- 
stanz ausgefiihrten Analyse geht hervor, dass dieser Kérper nicht 
die cigentliche Benzylidencarbaminthioglycolsiure, sondern die 
um ein Molekiil Wasser iirmere Verbindung, also die Benzy- 
lidensenfélessigsiure ist, der mithin die Constitutions- 
formel 

CO—S—C=CH.C, H, 

| | 

NH — CO 
zukommt. Eine derartige Anhydridbildung hat nichts Auffilliges 
an sich, da iihnliche Vorgiinge in dieser Gruppe beobachtet 
werden; so geht z. B. die Thiohydantoinsiure dureh Auflésen in 
Lauge und Wiederausfiillen mit Siure mindestens theilweise in 
ihr Anhydrid, das ThiohydantoYn itiber. 


Analyse: 


0°2605 g Substanz gaben, mit Kaliumbleichromat verbrannt, 0° 5625 g 
Kohlensiure und 0-086 g Wasser, entsprechend 0°15341 g Kohlenstotf we 
O°U09D5 g Wasserstoff. 


Berechnet fiir 


P H, NS( P Getunden 
een ee ———- a 
YyQer 0, \ Fes R10 ' 
D8 °o4"/, ( D887, ¢ 
?. 0 67” 
3-41") H 67"), H 
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Der Korper ist in kaltem und heissem Wasser nahezu unlis- 
lich, schwer léslich in kaltem Weingeist, leichter in heissem und 
kann daraus umkrystallisirt werden. 

Die Benzylidensenfélessigsiiure lasst sich auch aus dem 
Condensationsproducte von Thiohydantoin und Benzaldehyd, der 
friiher beschriebenen Amidinthiozimmtsiure (oder richtiger Ami- 
dinsulfhydrylzimmtsiure), durch Kochen mit Salzsiure gewinnen. 

Dazu list man die Amidinsulfhydrylzimmtsiure in heisser, 
concentrirter Salzsiure auf, kocht einige Zeit damit, wobei man 
bald die Abscheidung eines krystallinischen Niederschlages 
bemerkt, dampft dann zur Trockne ein und zieht mit Wasser 
aus; der unlésliche Rtickstand wird aus heissem Alkohol um- 
krystallisirt und zeigt danach alle Eigenschaften des aus Senfél- 
essigsiure gewonnenen Carbaminsulfhydrylzimmtsiureanhydri- 
des. Beide Proben schmolzen an demselben Thermometer genau 
zu gleicher Zeit bei 242° C. 

In der wiisserigen Lésung des Riickstandes ist nur Salmiak 
enthalten. 

Der Process entspricht also dem Uebergange des Thio- 
hydantoins in Senfolessigsiure unter Austritt von Ammoniak bei 
der Einwirkung von Siéuren, wobei in diesem Falle allerdings 
gleichzeitig Anhydridbildung erfolgt: 


HN = C—S—C = CH.C,H. CO—S—C = CH.C,H, 
| | + HCl= | | + 
NH, CO OH NH — CO 

+ NH,Cl. 


Sulfonbenzylidensenfélessigsiure; Constitution der Rho- 
daninsiure. 


Von J. Ginsburg und S. Bondzynski wurde vor einiger 
Zeit! durch Erhitzen von Benzylidenrhodaninsiure mit dem vier- 
tachen Gewichte Schwefelsiure, Eingiessen in Wasser und Zusatz 
von Natronlauge das Natronsalz einer Siéure erhalten, welche 
ihrer empirischen Formel nach als ein Oxydationsproduct der 
Benzylidenrhodaninsiiure erscheint: 


1 Berichte d. deutsch. chem. Gesellsch. 19, 113 bis 124. 
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C,,H.NS,0 + 40 = C,,H.NS,O, 


Benzylidenrhodaninsiure. Neue Siiure. 


Da Ginsburg und Bondzynski der Rhodaninséure (und 
sonach auch der Benzylidenrhodaninsiiure) nicht die ihr von 
Liebermann zugeschriebene Constitutionsformel mit ring- 
formiger Bindung beilegen, sondern sie nach dem Vorgange von 
v. Nencki als den Rhodanester der Thioglycolsiiure betrachten, 
so stellen sie fiir die erwiilnte neue Siiure folgende drei Consti- 
tutionsformeln aut: 


C,H, C,H, .OH C,H, .SO,] 

| | | 

C—OH CH CH 

| | l 
HSO,—C—CO.SCN HSO,—C—CO.SCN HO—C—CO.SCN, 


von welechen sie die dritte fiir die wahrseheinlichste halten; ihrer 
Siiure legen sie daher den Namen Benzylidenrhodaninoxysulton- 
siiure bei. 

Nach den obigen Untersuchungen tiber die Benzylidensenf- 
dlessigsiiure konnte es fiir mich kaum zweifelhaft sein, dass lie 
von den genannten Autoren erhaltene Benzylidenrhodaninoxy- 
sulfonsiure nichts anderes als eine Sulfonsiiure der Benzy- 
lidensenfélessigsiiure sei. 

War diese Voraussetzung richtig, so musste man aus der 
Benzylidensenfilessigsiiure durch Behandlung mit Schwetelsiiure 
einen Kérper von den gleichen Eigenschatten, wie ihn Ginsburg 
und Bondzynski dargestellt haben, bekommen. 

Der Versuch hat diese Ansicht auch bestiitigt. 

Erhitzt man die freie Benzylidensentilessigsiiure oder noch 
bequemer das oben beschriebene Natronsalz der um ein Molekiil 
Wasser reicheren Verbindung mit dem vierfachen Gewichte con- 
centrirter Schwefelsiiure liingere Zeit auf 150°, so fiirbt sich die 
Fliissigkeit allmihlich etwas dunkler, wobei kaum merkliche 
Spuren von Schwefeldioxyd entweichen. Sobald eine heraus- 
genommene Probe beim Verdiinnen mit Wasser nur mehr einen 
geringen Niederschlag gibt, giesst man das abgekiihlte Reactions- 
product in viel Wasser, filtrirt von dem ausfallenden Nieder- 
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schlage ab und setzt zu dem Filtrate Natronlauge. Wenn auch 
die Reaction noch stark sauer ist, so beginnt bereits ein in ditinnen 
Schiippehen auftretendes Natronsalz auszufallen, das aus heissem 
Wasser umkrystallisirt perlmuttergliinzende Blittchen oder 
Schiippehen bildet. Die Analyse fiihrte zur Formel des 
Natronsalzes einer Sulfonbenzylidensenfélessigsiure 
Cy oH,(SO,Na)NSO,; da man sich den Eintritt der Sulfongruppe 
wohl kaum anders als in den aromatischen Kern erfolgt denken 
kann, kommt der entsprechenden Siiure folgendes Formel- 
schema zu: 
CO—S—C = CH.C,H,.SO,H 
| | 
NH — CO 
Analysen. 
I. 0°217 g Substanz gaben beim zweimaligen Abrauchen mit Schwetel- 
siiure 0:049 g Natriumsulfat, entsprechend 0*01588 g Natrium. 
Il. 0°351 7 Substanz gaben 0°079 Natriumsulfat, entsprechend 0:02561 g 


Natrium. 
Ill. 0°249 g Substanz gaben beim Schmelzen mit Soda und Kalimn- 
chlorat ete. 0°3735 g Baryumsulfat, entsprechend 0°05135 g Schwetel 


Berechnet fiir Gefunden 
’ 1 NT. ‘ \’ ‘ i oe 
C, H,(SO,Na) NSO, a 
7°49° , Na 7°32 7:3 — 
20° 85°/) 5 — — 20-62 


Zum Vergleiche wurde nun aus Benzylidenrhodaninsiiure 
durch Erhitzen mit Schwefelsiiure nach dem Vorgange von G ins- 
burg und Bondzynski das entsprechende Natronsalz dar- 
gestellt und in allen Eigenschaften mit dem oben beschriebenen 
iibereinstimmend gefunden. Beide Salze bilden beim raschen Er- 
kalten ihrer heissen wiisserigen Lésungen gliinzende diinne 
Schtippehen, die in der Fliissigkeit eine fihnliche Erscheinung 
darbieten, wie man sie etwa beim Umkrystallisiren von Bleijodid 
beobachtet. Getrocknet bildet das Salz eine perlmutterglinzende, 
schuppige Krystallmasse, die unter dem Mikroskope_ betrachtet, 
etwas gestreckte, sechsseitige Tifelchen mit hiufig bogenférmigen 
Kanten aufweist. Der Schmelzpunkt liisst sich nicht bestimmen; 
im Capillarrohre im Quecksilberdampfe erhitzt, fiirbt sich das 











Sentfolessigsiure und Rhodaninsiiure. co) 


Salz unter Zersetzung dunkel und sintert zusammen, ohne cigent- 
lich zu schmelzen. ! 

Die Identitiit dieser beiden Korper liisst wohl den Riick- 
schluss zu, dass auch die beiden Muttersubstanzen, das ist die 
Benzylidensenfélessigsiiure und die Benzylidenrhodaninsiiure, 
respective Senfélessigsiiure und Rhodaninsiiure selbst eine analoge 
Constitution besitzen oder mit anderen Worten, dass der Rhodanin- 
siiure nicht die ihr von v. Nencki und seinen Schiilern zuge- 
schriebene Constitution eines Rhodanesters der Thioglycolsiure 
(IL) zukommt, sondern dass dieselbe eine ringtérmige Atomgrup- 
pirung (IIL) besitzt und sich von der Senfélessigsiiure nur durch 
die Ersetzung eines Sauerstoffatomes dureh ein Schwefelatom 


unterscheidet, wiediesC. Liebermann zuerst ausgesprochen hat. 





a Il. ITT. 
CO—S CH, CH, .SH CS—S—CH, 
| ! ! | 
NH — —CO CO.SCN NH——CO 
Sentblessigsiiure. Rhodaninsiiure nach Rhodaninsiiure nach 
v. Nencki. Liebermann. 


Danach hat man sich die Bildung der Sulfonbenzylidensent- 
dlessigsiiure aus Benzylidenrhodaninsiure durch Einwirkung von 
Schwefelsiiure in folgenden zwei Phasen ablaufend zu denken; 
zuerst wirkt die Schwefelsiiure derart ein, dass das cine Schwefel- 
atom des Rhodaninsiiurerestes durch Sauerstoff ersetzt wird, das 
heisst, dass Benzylidensentolessigsiiure gebildet wird: 


CS—S—C = CH.C,H, 


| | + H,SO, = H,O + 80, +5 + 
NH —— CO 
CO--S—C = CH.O,H, 
~ 7 | 
NH — — CO 


Im zweiten Stadium des Processes findet dann die Substi- 
tution durch die Sulfongruppe statt, indem gleichzeitig der friiher 





1 Bei Behandlung der Salze mit Salpetersiiure resultiren gelb gefirbte 
Nitroproducte. 
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abgeschiedene Schwetel sich mit der Schwefelsiiure zu Schwefel- 
dioxyd umsetzt. Dass bei dem Processe wirklich Schwefelab- 
scheidung erfolgt, erkennt man daran, wenn man die Einwirkung 
vorzeitiger unterbricht und die Reactionsmasse in Wasser giesst; 
man findet dann nicht selten in dem = ausfallenden Nieder- 
schlage Kugeln von geschmolzenem Schwefel. 

Auch A. Hantzsch und J. H. Weber nehmen in ihrer Ab- 
handlung tiber die Verbindungen des Thiazols (Pyridin der 
Thiophenreihe)! fiir die Rhodaninsiure die ihr zuerst von 
Liebermann beigelegte Constitution an. ? 

Sprechen also die vorstehend gebraclten Untersuchungen 
auch sehr fiir die Liebermann’sche Formel der Rhodaninsiure, 
so liesse sich dagegen doch der Einwand erheben, dass die unter 
obigen Umstiinden verlaufende Einwirkung der Schwefelsiure 
kein richtiges Mitte] abgibt, um Constitutionsfragen zu erledigen, 
da bei der héheren Temperatur intramolekulare Umlagerungen 
umsoweniger ausgeschlossen sind, als gerade Hantzsch und 
Weber eine soleche Atomverschicbung bei den Rhodanderivaten 
des Acetons beobaehtet haben. 

Es ist aber noch ein wichtiges Moment hervorzuheben, 
welches sehr fiir die Ringforme! der Rhodaninsiure und gegen 
die Auffassung von v. Nencki spricht. Nach letzterer enthielte 
die Rhodaninsiiure als Rhodanester der Thioglycolsiure tioch eine 
freie Sulfhydrylgruppe: 


1 Berichte d. deutsch. chem. Gesellsch. 20. 3118. 

2 Durch die interessanten Ausfiihrungen der Verfasser werden die 
Verbindungen der ganzen Thiohydantoingruppe in ein neues Licht geriickt, 
indem sie nun als Derivate des Thiazols 


CH — N 
CH CH 
\8 7 


erscheinen; es wire daher auch eine andere Bezeichnungsweise sehr am 
Platze, um manchen ilteren Namen, zum Beispiel den der ,Senfélessig- 
siiure* durch einen richtigeren zu ersetzen. Wenn ich trotzdem die bisherige 
Bezeichnungsweise beibehalten habe, so geschah es desshalb, um nicht in 
ein fremdes Arbeitsgebiet einzugreiten, da sich Hantzseh und Weber 


weitere Versuche in dieser Kérpergruppe vorbehalten haben. 
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Nun geben aber, soweit dies untersucht, Kérper mit einer 
Sulfhydrylgruppe in alkalischer Lisung auf Zusatz von etwas 
Eisenchlorid rothe, violette oder griine Fiirbungen, wobei gleich- 
zeitig der Wasserstoff der SH-Gruppe oxydirt wird. Ich habe 
diese Reaction zuerst bei der Thioglycolsiiure beschrieben. Divc- 
selbe ist spiiter von Claesson! verallgemeinert worden. Es ist 
mir nun niemals gelungen, eine dihnliche Farbenreaction weder 
mit Rhodaninsiure noch mit Benzylidenrhodaninsiiure zu erhalten, 
was wohl gegen die Anwesenheit von Sulfhydrylgruppen in diesen 
Kérpern sprechen diirfte. 

Auch die Sulfhydrylzimmtsiiure 


C.H,.CH = C(SH) — COOH, 


welche nach Bondzynski leicht durch Spaltung der Benzyliden- 
rhodaninsiiure mittelst Baryt erhalten wird, gibt eine entspre- 
chende Eisenreaction. 

Suspendirt man eine kleine Menge derselben in Wasser 
versetzt dann mit ein paar Tropien einer stark verdiinnten Eisen- 
chloridlésung und fiigt nun Ammoniak zu, so erhiilt man eine 
tiefsmaragdgriin gefiirbte Fliissigkeit, welche bei Lingerem 
Stehen allmiihlich abblasst, indem durch Oxydation, wobei das 
Eisenehlorid als Sauerstotfiibertriiger fungirt, die ebenfalls von 
Bondzynski beschriebene Disulfidzimmtsiiure entstelit. 

Auch der von J. Berlinerblau* aus z-Chlorpropionsiiure 
und Rhodanammonium dargestellte Kérper, welche sonach ein 
Homologes der Rhodaninsiiure bildet, ist nicht als Sulfoeyaniither 
der «-Thiomilchsiure autzufassen, sondern besitzt die folgenide, 
der Rhodaninsiiure nachgebildete Constitutionsformel : 


CS—S—CH—CH, 


} 


NH —— CO. 


1 Berichte d. deutsch. chem. Gesellseh. 14. 411. 
2 Berichte d. deutsch. chem. Gesellsch, 19, 124 
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Uber eine neue Synthese der Rhodaninsaure 


von 
Julian Freydl. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 24. Janner 1889.) 


Dureh Einwirkung von Halogenderivaten der Fettsiiuren auf 
Thioharnstoffe oder Rhodanammonium, respective Rhodanwasser- 
stoff entstehen bekanntlich unter Austritt von Halogenwasserstoft 
Kérper, welche man als Verbindungen der Thiohydantotngruppe 
im weiteren Sinne des Wortes zusammenfassen kann. Dieselben 
geben, wie aus den Untersuchungen von Andreasch, Maly, 
Liebermann und Lange, vy. Neneki und dessen Schiilern 
u. A. hervorgeht, bei der Einwirkung von Alkalien oder Metall- 
salzen neben einer Thiofettsiiure (oder richtiger Sulfhydrylfett- 
siiure) entweder Cyanamid (eigentliche Thiohydantoine) oder 
Cyansiiure, respective deren Zersetzungsproducte, Kohlenséure 
und Ammoniak (Senfolessigsiiure, Carbaminthioglycolsiiure) oder 
endlich Rhodanwasserstoff (Rhodaninsiiure). 

Fiir die eigentlichen Thiohydantoine ist auch eine Synthese 
aus diesen ihren Zerfallsproducten nachgewiesen worden; so 
erhielt R. Andreaseh aus Cyanamid und Thioglycolsiiure das 
Thiohydantoin par excellence! und aus Thioglycolsiure und den 
entsprechenden Cyanamiden das Allyl- und Phenylthiohydantoin.* 
Von Will wurde diese Reaction auch auf andere Kérper mit tihn- 
licher Constitution, wie den Athylester der Phenylimidopheny]- 
‘arbaminthiosiiure * ausgedehnt, indem er zeigte, dass sich der- 





| Monatshefte f. Chemie, 1, 422. 


2 Daselbst. 2, 775. 


3 Berichte d. d. chem, Gesellseh. 15, 1308 u. 1312. 
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selbe synthetisch aus Athylmercaptan und Carbodiphenylimid 
aut bauen liisst: 


NO, H, NC,H, 
| | 
C +HS.C,H, = C—S—C,H 


NCH; NHC,H, 


Dagegen ist noch keine Synthese der anderen Koérper der 
Thiohydantotngruppe versucht worden. 

[ch liess desshalb auf Thioglycolsiiure Rhodanwasserstoff 
einwirken, um so zur Rhodaninsiiure za gelangen., 

Die Versuchsanordnung war folgende: Thioglycolsiure, aus 
Kaliumsulfhydrat und Chloressigsiiure gewonnen, wurde in ab- 
solutem Alkohol gelist, dazu ein Uberschuss von Rhodankalium 
gegeben und in die Lisung nun Salzsiiuregas bis zur Siittigung 
eingeleitet. Nach lingerem Stehen wurde die dusserst stark 
riechende Fliissigkeit sammt dem abeeschiedenen Chlorkalium 
am Wasserbade verdampit, der gelbliche Krystallinische Riick- 
stand in heissem Wasser aufgenommen, von einem sich aus- 
scheidenden gelben, iibelriechenden Ole (Thioglycolsiiureester ?) 
eetrennt und die beim Erkalten ausfallenden Krystalle melhrmals 
aus heissem Wasser unmkrystallisirt. Sie zeigten danach alle 
physikalischen und chemischen Eigenschaften der Rhodanin- 
siiure v. Nencki’s und auch deren Schmelzpunkt von 168°. 
Die Analyse der Substanz bestiitigte, dass Rhodaninsiiure vorlag, 

Bei der Analyse gestaltete sich die Schwefelbestimmung 
besonders sehwierig, wie schon v. Nencki hervorhebt; nach der 
Methode von Carius wurden stets zu niedrige Zahlen (41°/ 
statt 48°/,) erhalten, wiihrend beim Erhitzen mit Soda und 
Kaliumehlorat Verpuffung eintrat. 

Erst auf folgende Art wurden brauchbare Zahlen erhalten. 

Die Substanz wurde zuerst im Rohre mit viel Soda, der 
nur etwas Salpeter beigemischt war, gegliiht, nach dem Erkalten 
die Masse in Wasser gelist, die Lisung in einer Platinschale 
verdamptft und durch neuerliches Gliihen unter Zusatz von Sal- 
peter vollstiindige Oxydation bewirkt. 
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Analyse. 

I. 0:2245 g Substanz gaben beim Verbrennen mit Kalium- 
bleichromat 0°222 gq Kohlensiiure und 0-048 g Wasser, ent- 
sprechend 0:0605 g Kohlenstoff und 0-0053 g Wasserstoff. 

II. 0-162 gq Substanz gaben 15 em’ Stickstoff bei 19° und 
736 mm Barometerdruck. 

Il. 0-245 4 Substanz gaben, wie oben angegeben, behandelt, 
Q-845 gq Baryumsulfat, entsprechend 0-116 g Schwefel. 


berechnet tiir Getunden 

—_— — I ee 
C,H,NS,O . 1. OTL. 
D7 *06"/, C 26°97 — — 

).9R0 ).2a 

Z°Le 0 H 2° oo — — 
10° 25°), N — 10-29 — 
48-12°/ S _— _ 47-76 


Da der auf gewéhnliche Weise dargestellten Thioglycol- 
siiure modglicherwelse etwas Chloressigsiiure beigemengt sein 
konnte, welche dann mit den vorhandenen Rhodanverbindungen 
zu Rhodaninsiiure zusammentreten wiirde, wurde der Versuch, 
um ihn vollends einwandsfrei zu machen, nochmals mit ganz 
reiner Thioglycolsiiure wiederholt, die aus durch Zersetzung von 
Thiohydantoin mit Barythydrat gewonnenem Barytsalze dar- 
gestellt worden war; das Ergebniss war dasselbe. 

Zur weiteren Identificirung der Rhodaninsiiure wurde noch 
dureh Einwirkung von Ejisenehlorid das Rhodaninroth dar- 
vestellt. 

Die Rhodaninsiiure ist demnach in dem vorstehend besehrie- 
benen Versuche nach folgender Gleichung entstanden: 

HS—CH, CS—S—CH, 
CNSH + _ as + H,O 
HO—CO NH— —CO 





Diese synthetische Bildung der Rhodaninsiiure aus Rhodan- | 
wasserstoff und Thioglveolsiiure spricht scheinbar zu Gunsten | 
der Ansicht von vy. Nenecki, welcher die Rhodaninsiiure als | 
Rhodanester der Thioglycolsiiure anspricht: 


HS—CH, —COSCN. 
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Gestiitzt aber auf die Untersuchungen und Ausfiihrungen yon 
R. Andreasch! glaube ich dennoch, dass man diese Synthese 
der Bildung von Thiohydantoin aus Cyanamid und Thioglveol- 
siiure an die Seite zu setzen hat, das heisst, dass auch der 
Rhodaninsiiure die Ringformel zukommt: 
CS—S—CH 
! 


NH— —Co 


2 


Vielleicht erklirt man den Mechanismus der Reaction am 
richtigsten, wenn man zuniichst eine Anlagerung von Rhodan- 
wasserstoffan die Sulfhydrylgruppe der Thioglycolsiure annimmt: 


C3..9..4004, 


| 
j ? 


NH,HO-CO 


wodureh eine Thiocarbaminthioglycolsiiure entstiinde, welche 
dann unter Wasseraustritt und ringf6érmigen Zusammenschluss 
Rhodaninsiure bildet. 

Sehr wahrscheinlich wird auch diese Reaction nieht nur in 
dem einen Falle Giltigkeit haben, sondern allgemeiner An- 
wendung fiihig sein; ebenso diirfte unter passenden Versuchs- 
hedingungen aus Thioglycolsiiure und Cyansiiure Carbamin- 
thioglycolsiure oder deren Anhydrid, die sogenanntc Sentilessig 
siiure, erhiltlich sein. 





| Diese Berichte, vorstehende Abhandlung. 
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Studien tiber einige Derivate des Cyanamids 
von 


A. Smolka und A, Friedreich. 
Aus dem Laboratorium der k. k. Staatsgewerbeschule in Bielitz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Februar 1889.) 


Im Nachstehenden geben wir die Ergebnisse der Unter- 
suchungen iiber cinige Abkémmlinge des Cyanamids, 
welche besonders das Dicyandiamidin, Melamin, Aimmelin 
die Melanurensiiure und das Biuretdicyanamid zum. 
Gegenstande hatten; nebenbei zogen wir aueh das Biguanid in 
den Kreis unserer Betrachtungen, 

Diese Studien bezweeken, Synthesen von Derivaten des 
Cyanamids (Cyanverbindungen) experimentell durchzufiihren, 
und aut diesem Wege, sowie aus anderweitigen, noch zu ver- 
folyenden Reactionen Aufsehliisse tiber die Constitution maneher 
Kérper dieser Reihe zu erlangen. Die Frage tiber die Constitution 
der im Nachfolgenden behandelten Verbindungen lassen wir —- 
soweit sie noch offen ist — vorliufig unberiihrt; wir ¢edenken 
noch mehr experimentelles Beweismaterial beizubringen, welehes 


eine melirseitigere Erérterung dieser Frage zuliisst. 


I. Biguanid. 


(Guanvilguanidin.) 


Zu Versuchen, welche das Ammelin zum Gegenstande hatten, 
brauchten wir biguanid; zum Zwecke einer raschen Darstellung 
desselben suehten wir die von uns! beschriebene Synthese der 
Biguanide in der Weise zu vereinfachen und rascher ausfiihrbar 
zu machen, dass wir Diecyandiamid nicht mit Salmiak und 


| Monatshette fiir Chemie IX. 2238. 
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Alkohol im Rohr einsehlossen, sondern beide Substanzen zu 

sammensechmolzen. Bel etwa 160° wurde das Gemisch, das etwas 

mehr als die berechnete Menge von Ammoniumehlorid enthielt, 
weich; nach dem Auflésen der Schmelze in Wasser gab die 

Lisung mit Kupfervitriol und Natronlauge den bekannten rosen- 

rothen Niedersehlag von Biguanidkupter, 

Auch Ammoniumsulfat reagirt beim Erhitzen auf Dieyan- 
diamid; bei 145—150° beginnt die Mischung zu erweichen, eine 
Umwandlung, welche bei 170—175° © ihren Hbhepunkt erreicht, 
wobei sich indessen bereits Ammoniak zu entwickeln beginnt: 
man unterbricht nun den Process. Die Liésung der Schmelze gibt 
mit Kupfersulfat und Natronlauge ebenfalls eine rothe Fiallung. 
Das durch Umkrystallisiren gereinigte Biguanidsulfat wurde bei 
110° entwiissert und analysirt. 

O-2381 y des wassertreien Salzes gaben O-1817 g BasSO, = 
—= 0:0624 q oder 26°19°/) SO, ( Biguanidsulfat |C,H,N,.], - 
H,SO, verlangt 26°67°/, SO,). 

Diese Darstellungsweise der Salze des Biguanids beruht, 
wie erwihnt, durchaus nicht auf neuem Princip. Im Wesen riilrt 
ja diese Synthese schon von Herth! her, und auch Rathke* 
fand, dass sich beim Einsehliessen von Dicyandiamid mit 
Salmiak und Wasser im Rohr seeundiir etwas Biguanid bildet. 
Wir glaubten, sie aber doch aus dem Grunde veréffentlichen zu 
sollen, weil sie sich wegen ihrer selir leichten und raschen Aus- 
fiihrbarkeit ganz besonders zur Anwendung empfieblt. 


Il. Dicyandiamidin. 
(Guanylharnstoff.) 


Das Dicyandiamidin unterscheidet sich bekanntlich dadureh 
vom Biguamid, dass in diesem eine Imidgruppe durch ein Sauer- 
stoffatom ersetzt ist. 

Das Biguamid entsteht nach Rathke? durch Vereinigung 
von Cyanamid mit Guanidin, nach Herth* durch Vereinigung von 
Dieyandiamid mit Ammoniak. 


| Monatshette fiir Chemie I. 88. 
* Berl. Ber., XVIII. 3107. 

3 Daselbst, XII. 777. 

tL. ¢. 
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Alle Wahrscheinlichkeit sprach daftir, dass Dicyandiamidin 
entstehen miisse, wenn man bei diesen Synthesen an Stelle des 
Cyanamids, des Guanidins oder Dicyandiamids eine Verbindung 
nimmt, die sich von den angefiihrten Substanzen dadureh unter- 
scheidet, dass sie statt einer Imidgruppe ein Sauerstoffatom 
enthilt. Die Wahl dieser Verbindungen war von vornherein 
bestimmt: dem Guanidin entspricht der Harnstoff, dem Cyanamid 
die Cyansiiure. Statt Dieyandiamid nahmen wir die Amido- 
dicyansiiure C,H,N,O, von der es sowohl ihrer Bildung aus dem 
Dicyandiamid, wie ihrer Synthese aus Cyanamid und Cyansiiure 
nach sehr wahrscheinlich ist, dass sie in dem gewiinschten 
Verhialtnisse zum Dieyandiamid steht: 


CN—NH—C(NH)—NH, + H,0 = CN—NH—CO—NH, + NH, 


Dicyandiamid, Amidodicyansiure. 





CN—NH, + CO.NH = CN—NH—CO—NH, 


Cyanamid. Cyansiiure. Amidodicyansiiure. 


a) Wie nun Dicyandiamid, d. i. nach Bamberger! Cyan. 
guanidin, mit Ammoniak, Biguanid oder Guanylguanidin gilt. 
so sollte auch die Amidodicyansiiure, d. i. Cyanharnsto ff,’ 
mit Ammoniak Dicyandiamidin, d. i. Guanylharnstoff, geben: 


CN—NH—C(NH)—NH, + NH, = NH,—C(NH)—NH—C (NH)—NH, 





Dicyandiamid. Biguanid. 
CN—NH—CO—NH, + NH, = NH,—C(NH)—-NH—CO—NH, 


Amidodicyansiiure. Dicyandiamidin. 


Um Gewissheit dariiber zu erlangen, haben wir amidodicyan- 
saures Silber (aus Cyanamid und cyansaurem Kalium in bekannter 
Weise dargestellt) einige Stunden mit Salmiak und Wasser im 
Rohr auf 130—140° erhitzt. Der filtrirte Réhreninhalt gab mit 

! Berl. Ber. XVI. 1074. 

2 Diese unsere Ansicht iiber die Constitution der Amidocyansiure 
theilt auch Herr Dr. Eug. Bamberger, wie aus einer Privatmittheilung 
desselben hervorgeht. Wir werden auf diese Mittheilung, die eine Fiille von 
schitzenswerthen Beitrigen zur Lisung der Frage iiber die Constitution 
einiger Derivate des Cyanamids enthiilt, bei spiiterer Gelegenheit zuriick- 


kommen, 
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Kupfervitriol und Natronlauge eine rothe Fiillung von Dieyan- 
diamidinkupfer: 
0°4033 g der wassertreien Substanz gaben 0-1182 g Cu,S = 

— 0:0944 g oder 23°40°/, Cu; Dicyandiamidinkupter 

(C,H,N,O), Cu verlangt 23°89°/, Cu. 

Bei diesem Processe entstand also thatsiichlich Dieyan- 
diamidin. 

6) Rathke!? erhielt Biguanid durch Digestion von Guanidin- 
salzen mit Cyanamid ain Wasserbade. 

Wir versuchten Dicyandiamidin in ganz analoger Weise 
darzustellen, indem wir cine Lisung von Harnstoff mit Cvanamid 
ein bis zwei Tage am Wasserbade digerirten. Darnaeli fiirbte 
sich die Lisung auch wirklich nach Zusatz von Kupfervitriol und 
Natronlauge roth, ein Niederschlag entstand jedoch nicht; es 
bildeten sich eben nur sehr geringe Mengen von Dievandiamidin; 
dass es aber entstanden war, kann wohl als sicher angenommen 
werden, der Bildungsprocess ist ja ganz derselbe, wie bei der 
entsprechenden Synthese des Biguanids: 

NH,—C( NH)—NH, + CN—NH, = NH,—C(NH)—-NH-C(NH)—NH, 


Guanidin. Cyanamid. Biguanid. 
NH, —CO—NH, + CN—NH, = NH,—CO—NH—C (NH) —NH, 
Harnstoff. Cyanamid. Dicyandiamidin. 


Eine Bildung von biguanid, welehes auch mit Kupfersalzen 
rothe Verbindungen gibt, ist ausgeschlossen; denn es ist kein 
Ammoniak gegenwirtig gewesen und konnte sich auch weder 
aus Cyanamid noch aus Harnstoff beim blossen Digeriren am 
Wasserbade bilden. 

c) Nun eriibrigte noch der dritte Fall: die Vereinigung 
von Guanidin mit Cyansiure zu Dicyandiamidin, welche eben- 
falls der Synthese des Biguanids aus Guanidin und Cyanamid 
entspricht. 

NH,—C (NH)—NH, + CO—NH = NH,—C(NH)—NH—CO—NH, 

Guanidin. Cyansiiure. Dicyandiamidin. 

Beim Zusammenschmelzen von Guanidinchlorliydrat iit 
Kaliumeyanat entsteht allerdings etwas Dicyandiamidin, jedoch 
nur in sehr geringer Menge; laugt man niimlich die Schmelze 


i]. ¢. 


Chemie-Heft Nr. 2. 








90 A. Smolka und A. Friedreich, 


aus und versetzt die Lisung mit Kupfersulfat und Natronlauge, 
so tritt eine schwache Rothfirbung ein. 

Besser ist die Ausbeute, wenn man Guanidinearbonat mit 
Cyanursiure auf 150—160° erhitzt; ohne dass ein eigentliches 
Schmelzen stattfiinde, reagiren beide Substanzen auf einander 
und das Ganze erweicht. Das Filtrat von der mit Wasser aus- 
gelaugten Schimelze gibt mit Kupfervitrio! und Natronlauge einen 
rothen Niederschlag. 
0°3784 q des trockenen Niederschlages gaben 0:1106 gq Cu,S = 

= 0:0883 gy = 23:34°/, Cu (gegen 23:89°/, Cu, welche im 

Dicyandiamidinkupfer (C,H.N,O), Cu enthalten sind.) 

sei dieser Reaction zerfillt die Cyanursiiure unter dem Ein- 
flusse des Guanidinsalzes in Cyansiiure und diese addirt sich 
dann zu dem Guanidin: in ganz iihnlicher Weise findet die 
Bildung von Ammelin! aus Dieyandiamid und Cyanursiiure statt 
bei der sich ebenfalls die aus der letzteren entstehende Cyan- 
siiure zu dem Dieyandiamid addirt. 

Bemerkt sei hier noch, dass Dicyandiamidinsalze mit Nickel- 
salzen und Natronlauge gelbe, und mit Kobaltsalzen und Natron- 
lauge dunkelrothe Lésungen geben; das Dieyandiamidin verhilt 
sich also auch in dieser Beziehung wie die Biguanide, welche 
ebenfalls gelbe Nickel- und rothe Kobaltverbildungen bilden; 
nur sind diese Metallverbindungen des Dicyandiamidins in 
Wasser viel leichter léslich als die Nickel- und Kobalt- 
verbindungen der Biguanide. 


Ill. Melamin. 


a) Rhodanammonium gibt beim Erhitzen bekanntlich zuerst 
Thioharnstoff; bei hiherer Temperatur entstehen als Producte 
eines complicirten chemischen Processes Guanidin, Melamin, 
Melam, Melem und endlich in bedeutender Hitze Mellon. 

Rhodanguanidin bildet sich aus Rhodanammonium bei etwa 
170°, Rhodanmelamin hingegen erst tiber dieser Temperatur ; 
nichts ist naheliegender, als die Annahme, Guanidin zerlege sich 
beim Erhitzen in Melamin und Ammoniak. 





1 Monatshette fiir Chemie, IX. 704. 
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Eigentlich brachte Nenecki! schon vor zelin Jahren den 
Nachweis datiir, indem er durch Erhitzen von Guanidinearbonat 
mit Phenol und wenig Wasser auf 160° Melamin erhielt; nur 
schien Nencki bei diesem Processe die Gegenwart yon Phenol 
fiir nothwendig zu erachten, was aber, wie wir zeigen werden, 
durehaus nicht der Fall ist. 

Wir erhitzten 2°5 g Guanidinearbonat fiir sich im 
Paratfinbade auf 180—190°; ausser einer Entwicklung von 
Ammoniak und Kohlensiiure war dabei nichts wahrzunelimen. 
Wir unterbrachen das Erhitzen beiliiufig nach einer Stunde und 
kochten das erhitzte Guanidinsalz mit Wasser aus; darnach 
blieben 0:31 g Unlisliches zuriick und aus dem Filtrate krystal- 
lisirte beim Erkalten ein ziemlich schwerer, weisser Koérper 
heraus, der — méglichst quantitativ bestimmt — im Ganzen 
0°45 g wog. 

Dieser Kérper war in kKaltem Wasser fast unléslich; in 
heissem liste er sich dagegen ziemlich leicht auf; beim Erhitzen 
desselben war ein schin krystallinisches Sublimat bemerkbar — 
kurz, die physikalischen Eigenschaften liessen in dieser Substanz 
mit Grund Melamin vermuthen, welche Annalme in der Elementar- 
analyse dieser Verbindung ihre volle Bestiitigung fand. 

1. 02691 g der Substanz gaben 0:2810 gy CO, = 0:0766 y 
oder 28°48°/, C und 0:1194 g HO = 0:0133 g oder 
4°93°/, H. 

2. 0° 0908 g Substanz lieferten bei 21-5° und 744°3 mm Druck 
53°6 em* = 0°0611 g = 67°31°/, N.’ 

Fiir Melamin C,H,N, 


berechnet: gvetunden: 
‘ 92.-=70 JR. >) 
Pesienss 28°57"), 28-48°/, 
evs eews 4°76, 4°93 , 
ree . 66°C ,, 67°31 ,, 





1 Journ. f. prakt. Chem. [2]. XVII. 235. 

2 Alle Verbrennungen wurden im Sauerstoiistrome mit vorgeiegter 
Silberspirale ausgefiihrt; die Stickstoffbestimmungen geschahen nach der 
Methode von Dumas, der Stickstoff wurde im Zulkowsky’schen 
Apparate gemessen. Wenn zwei Analysen bei derselben Substanz ange- 
fiihrt sind, so stammten die Priiparate stets von verschiedenen Darstel- 
lungen her. 
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Nimmt man den Process 


3(CH,N,), -H,CO, = 2C,H,N, + 3H,0 + 300, + 6NH, 


Gusnidinearbonat Melamin 


als Bildungsgleichung fiir das Melamin aus dem Guanidinearbonat 
an, so hiitten 1-17 gq Melamin aus 2-5 q Guanidinearbonat ent- 
stehen sollen; die gewonnenen 0:45 g stellen daher 38°5°/, der 
theoretischen Ausbeute vor. Auch Nenecki! erhielt nicht viel 
mehr, nimlich 43:8"). 

Wir erwihnten, dass neben dem Melamin noch 0:31 q eines 
in Wasser unléslichen Kérpers entstanden, der sich in heisser 
Kalilauge liste, aus welecher Lésung er beim Erkalten derselben 
wieder herausfiel; in dieser Substanz sind 65:91°, Stickstoff 
gefunden worden, sie war daher Melam C,H,N,,. Nur nebenbei 
bemerken wir das hier, weil Nencki in seiner citirten Arbeit 
ebenfalls die Bildung von einem unléslichen amorphen Kérper 
constatirt, der jedenfalls auch Melam war. Wir kommen auf den 
Zusammenhang der ,Melamverbindungen* unter einander dem- 
niichst zurtick und tragen dann alle Einzelnheiten nach. Als wir 
andermale Guanidinearbonat erhitzten, erhielten wir nach unge- 
fiihren Schiitzungen dieselben Mengen von Melamin; wenn aber 
die Temperatur héher stieg, verminderten sich die Ausbeuten an 
Melamin, wiihrend sich gleichzeitig mehr Melam gebildet hatte. 

Wir erhitzten auch Guanidinehlorhydrat fiir sich und 
hielten die Temperatur dureh etwa drei Stunden hindureh 
absichtlich auf 270°, also héher wie sonst. Zuerst entwich 
Ammoniak, dann wurde die antangs klare Schmelze dickbretig. 
Nach dem Aufnehmen mit heissem Wasser, blieb ein unléslicher 
Riickstand, der dureh Auflésen in heisser Kalilauge gereinigt 
wurde, es war wieder Melam; aus 2-5 gq Guanidinchlorhydrat 
erhielten wir in dieser Weise 0-6 q Melam. Das Filtrat vom 
Melam schied nach entsprechender Concentration und nach dem 
Erkalten der Lisung bloss 0:13 q eines krystallisirten, weissen 
Koérpers aus, der allem Anscheine nach Melamin war. 0+ 1080 q 
dieser Substanz gaben bei 17° und 737 7 mm Barometerstand 
63°2 em? = 0-072) y = 66° 79°/, N, sie war demnach wirklich 


i 3. e. 
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Melamin, nur bildete sich davon bei der hohen Temperatur 
weniger, wiihrend gleichzeitig viel mehr Melam entstand. 

Die Bildung von Melamin durch Erhitzen von Rhodan- 
guanidin, resp. Rhodanammonium, ist bereits bekannt. 

Diese Versuche zeigen, dass Guanidinsalze beim Erhitzen 
auf Temperaturen zwischen beiliiufig 180—250° in Melamin und 
Ammoniak zerfallen; das Einhalten einer héheren Temperatur 
vermindert die Ausbeute an Melamin, die Schmelze enthilt dann 
aber umso mehr Melam. 

6) Vor Kurzem haben wir! gezeigt, dass sich Dievandiamid 
mit Harnstoff unter Ammoniakaustritt zu Ammelin verbindet. 

Nun versuchten wir in iibnlicher Weise aus Dieyandiamid 
und Guanidin Melamin darzustellen; das Guanidin wurde in Form 
von Guanidinearbonat und Guanidinehlorbydrat angewendet. 

Beim Schmelzen von Guanidinearbonat mit Dicyan- 
diamid verfiihrt man foleend am zweckmiissigsten: 

Die pulverisirten Substanzen werden nach moleeularen Ver- 
hiltnissen innig gemischt und in ein auf 160° angewiirmtes 
Paraffinbad gebraecht, worauf eine sehr lehhatte Kohlensiiure- 
und Ammoniakentwicklung erfolet. Wie die Reaction voriiber ist, 
nimmt man die Schmelze mit kochendem Wasser auf, filtrirt von 
einer geringen Menge eines amorphen, unléslichen Kérpers ab 
und coneentrirt das Filtrat; nach dem Auskiihlen scheiden sich 
weisse Krystalle aus, die in kaltem Wasser nahezu unléslich, in 
heissem aber leicht léslich sind und beim Erhitzen sublimiren. 

1. O-1708 g des trockenen Kérpers gaben 00-1795 g CO, = 
= 0°04894 C= 28-64", C und 0-0730g H,O =0:0081 9g = 

a= $*t5"/, i. 

2, O- 1049 g Substanz gaben bei 15°5° und 734°3 mm Barometer- 

stand 61:3 em* = 0:0704 g = 67°11°/, N. 

Es war also wieder Melamin. 





Aus 1g Guanidinearbonat wurde auf diese Weise 1g Melamin 
erhalten. Nach der Gleichung 
2C,H,N, + (CH,N,), .H,CO, =2C,H,N, + NH, + CO, + H,0 
Dieyandiamid  (Guanidincarbonat Melamiin 
sollten 1-4qg Melamin entstehen; jene Menge von 1 g Melamin 
kommt also 71° 


» der berechneten Ausbeute gleich. 


1 Monatshette tiir Chemie. IX. 701. 
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Kin zweitesmal wurden je 2g von beiden Substanzen 
zusammengeschmolzen; als die erste stiirmische Reaction voriiber 
war, wurde die Schmelze noch liingere Zeit auf 180° erhitzt. 
Obzwar iiber die Natur des erhaltenen Koérpers kein Zweifel 
obwalten konnte, wurde doch eine Stickstoffbestimmung darin 
ausgetiihrt, welche 66°47°/, N ergab (0:0924 g Substanz, 17° 
Temperatur, 742 mm Druck, 53:2 em* = 0:0614 gq N). 

Diesmal wurden 1:7 gq Melamin, das sind bloss 61°/, der 
theoretisch méglichen Ausbeute erhalten; die Menge des unlis- 
lichen Riickstandes war aber grisser wie friiher. Dieser Riick- 
stand war seinem Aussehen und seinem ganzen Verhalten nach 
zu schliessen nichts anderes als Melam. 

Aus diesem Versuche geht hervor, dass sich bei diesem 
Process die Ausbeute an Melamin veringert, wenn man die Tem- 
peratur tiber 160° steigen liisst, wiihrend gleichzeitig gréssere 
Mengen von Melam entstehen. 


Guanidinchlorhydrat reagirt schwieriger auf Dicyan- 
diamid als das Carbonat. Erst gegen 200° findet eine lebhafte 
Reaction unter Ammoniakentwicklung statt. Die Schmelze wurde 
ausgekocht, die Lésung filtrirt, das Filtrat mit Soda versetzt und 
coneentrirt; nach dem Erkalten der Lisung schieden sich kleine 
Krystalle aus, welche die EKigenschaften des Melamins zeigten; 
cine Stickstoffbestimmung erwies mit Sicherheit die Identitit der 
Verbindung mit Melamin. 

Q-1126g Substanz gaben bei 23° und 735+ 9mm Druck 66° 5em? = 

= 0: 07469 = 66° 25°/, N (Theorie fiir Melamin 66-67°/, N). 

Die Ausbeute an Melamin bei Anwendung von Guanidin- 
chlorhydrat ist kleiner wie friiher; es wurden bloss 50°/, der 
berechneten Ausbeute erzielt. 

Aus dem Angefiihrten ergibt sich, dass die Bildung von 
Melamin am Jeichtesten durch Zusammenschmelzen von Guanidin- 
carbonat mit Dieyandiamid erfolgt, und dass dabei auch die 
reichlichsten Ausbeuten erhalten werden. 


IV. Ammelin. 


Schon friiher hatten wir! gefunden, dass sich Dicyandiamid 
mit Harnstoff unter Bildung von Ammoniak zu Ammelin vereinigt: 


! Monatshette fiir Chemie, IX. 701. 
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C,H,N, + CO (NH,), = C,H,N,O + NH 


Dicyandiamid. Harnstoff. Ammelin. 


a 
ow 


Nicht unwahrscheinlich schien es, dass auch Biguanid 
C,H,N, mit Harnstoff unter Austritt von Ammoniak Ammelin gibt: 


C,H.N, + CO(NH,), = C,H,N,O + 2NH,. 


Wir haben daher einen diesbeziiglichen Versuch in folgender 
Weise durehgefiilirt: 

Gleiche Gewichtsmengen von entwiissertem Biguanidsulfat 
und Harnstoff wurden im Paraffinbade erhitzt; bei 140° beginnt 
Ammoniak zu entweichen und nach etwa einstiindigem Erhitzen 
auf 150—160° wird die Masse dickbreiig. Nach dem Aufnehmen 
der Schmelze mit heissem Wasser hinterblieb ein unléslicher 
Riickstand, welcher in heisser Sodalésung léslich war, nach 
dem Erkalten der Fliissigkeit aber in mikroskopischen Nadeln 
herausfiel; auch von fixen Atzalkalien wurde der Kérper aut. 
genommen, aus welcher Lisung er durch Essigsiiure gefiillt 
ward. 

1. 0°3221 g der aus Sodalésung umkrystallisirten Substanz 
lieferten O° 3306q CO, = 0:0902 4 == 35 °00"/. und 0-1226y 

H,O = 0:°0136 g = 4°23°/, H. 

2. 0:0954 g Substanz gaben bei 759° 1 mm Druck und 15° Tem- 

peratur 45°6 em’ = 0:0528 g = 5D°3d°/, N, 

Fiir Ammelin C,H.N.O 





berechnet: getunden: 
1 YQ. 20 YR. 0 
+ ti. 6.4 $060 6 6G Pore) /o ae ( ()) /o 
ea 3°94, 4-293 | 
7 ~~  - or 
| Sere 09°12, DD°BD.. 


Bei einem quantitativ ausgefiihrten Versuche sind aus 2 4 
wasserfreiem Biguanidsulfat 0-92 yg Ammelin erhalten worden, 
wihrend nach der Bildungsgleichung: 


(C,H,N,), .H,SO, +2CO(NH,),=(NH,),S8O, + 2NT, + 2C,H,N.O 


Biguanidsulfat Harnstoff Ammelin 


1°69g davon entstehen sollten. Jene 0°92qg kommen 54:5°/, 
der berechneten Ausbeute gleich. 
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Ammelin entsteht auch bei mehrtigigem Erwiirmen einer 
Biguanidsalzlisung mit Harnstoff am Wasserbade; es scheidet 
sich ein weisser Koérper aus, der in jeder Beziehung das Verhalten 
des Ammelins zeigt, aber es bildet sich davon nur eine sehr 
geringe Menge. 


VY. Melanurensiaure. 
(Ammelid.) 


Harnstotf gibt bekanntlich beim Zusammenuschmelzen mit 
Guanidinearbonat nach Baumann! Dicyandiamidin. Wir stellten 
nach dieser Methode Dicyandiamidin zu anderen Zwecken dar 
und erhielten, namentlich wenn das Erhitzen nicht sofort nach 
Aufhéren der sttirmischen Reaction unterbrochen wurde, beim 
Autnehmen der Schmelze mit Wasser einen sehr schwer léslichen 
Riickstand; derselbe war in fixen Alkalien und in Ammoniak 
leicht lislich, lieferte aber bei der Analyse Zahlen, die keine 
bestimmten Schliisse gestatten; der Kérper schien tiberhaupt ein 
Gemenge zu sein. Im Filtrat von dieser Verbindung wurde — wie 
nicht anders zu erwarten — mit Kupfervitriol und Natronlauge 
Dieyandiamidin nachgewiesen. 

Wir hatten ein Interesse daran, zu erfahren, was eigentlich 
dieser unlésliche Riickstand sei. 

Baumann® sehreibt zur Darstellung des Dieyandiamidins 
2'/, Theile Harnstoff auf 1 Theil Guanidinearbonat vor; wir ver- 
sprachen uns von einer grésseren Harnstoffmenge einen Ertolg 
fiir unsere Zwecke und nahmen 4 Theile davon und erhitzten so- 
lange auf 160—170°, bis das Ganze dickbreiig wurde. Die 
erkaltete Schmelze wurde mit heissem, verdiinntem Ammoniak 
aufgenommen, worin sie sich sehr leicht liste: diese Lésung gab 
mit Essigsiiure einen weissen pulverigen Niederschlag, welcher 
sich am Glase nach Art der Barytniedersehlige hinaufzog und 
so fein in der Fliissigkeit vertheilt war, dass er anfangs immer 
dureh’s Filter ging. Der Koérper ist in Alkalien, in heisser Soda- 
lésung, sowie in Mineralsiiuren léslich, in Essigsiiure aber nicht; 
in der Sodalésung bleibt er auch beim Abkiihlen gelist. 


1 Berl. Ber. VII. 446. 
2 Daselbst. VIL. 1766. 
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Dies Verhalten hess uns vermuthen, dass wir Melanuren- 
siure vor uns haben; die Elementaranalyse verschaffte dariiber 
vollige Sicherheit: 

1. 0-2641 g Substanz gaben 0°2720 g CO, = 0:0742 g = 

= 28°10", C und 69812 g HO = 0:0090 g = 3° 42°), H. 
2, 01544 g Substanz gaben bei 16°5° C und 729 mm Druck 

60-0 cm? = 0°0682 g = 44°15°/, N, 

3. 01346 gq Substanz lieferten bei 21° und 743-2 mm Barometer- 

stand 52°2 cm*® = 0:0595 g = 44:23°/, N. 


Fiir Melanurensiiure (Ammelid) C,H,N,0, 


- 
~ 


bereehnet: eetunden: 
Cl... 28-139), 28-10"/, 
ree 3°12, 3-42, 
ie a s5'ag wy ale 435-175 . 44°19 ., (Mittel). 


Die Bildung der Melanurensiiure bei diesem Processe erkliirt 
sich am ungezwungensten, wenn man annimmt, dass sich bei 
dem Sehmelzen von Guanidinearbonat mit Harnstoff zuniichst 
Dicyandiamidin bildet und dass dieses dann mit dem_ iiber- 
schiissigen Harnstoff unter Entwicklung von Ammoniak Melanuren- 
siiure gibt: 

C,H,.N,O + CO(NH,), = C,H,N,O, + 2NH 


Dicyandiamidin. Harnstoff. Melanurensiure. 


3° 


Die Annahme ist umso walirscheinlicher, als ja auch der 
Process, nach dem Ammelin aus Biguamid und Harnstoff ensteht. 
analog verlaufend zu denken ist. 


VI. Biuretdicyanamid. 


Wenn bei der Darstellung des Dicyandiamidins das von 
saumann! angegebene Verhiltnis zwischen Harnstoff und 
Guanidinearbonat cingehalten wird, und wenn man das Gemisch 
nach dem Aufhéren der stiirmischen Reaction noch lingere Zeit 
(1—2 Stunden) auf 160—170° erhitzt, so bildet sich ein in 
Wasser sehr schwer lislicher Kérper, welcher in seinem Verhalten 
crosse Ahnlichkeit mit dem Ammelin zeigt, bis auf den Unter- 
schied, dass er in warmem Aimmoniak ziemlich leicht léslich ist. 
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Bei der Analyse gab er auch cinen vom Ammelin abweichenden 
Stickstoffgehalt, z. B. 51°41 und 50°57°/,, wahrend Ammelin 
95°12°/, N verlangt. ; 

Wir vermutheten in dieser Verbindung das von Rasinski! 
durch Sehmelzen von Guanidinearbonat mit Acetylharnstoff dar- 
vestellte Biuretdicyanamid | NH,—C(NH)—NH—CO|, . NH. 

Die Erkliirung fiir seine Bildung ist unschwer zu geben: 
zunichst bildet sich niimlich Dieyandiamidin und dieses tritt dann 
in héherer Temperatur unter Ammoniak-Abspaltung zu Biuret- 
dicyanamid zusammen: 

2 NH, —C( NH) —NH—CO—NH, = 
Dieyandiamidin 
—= NH,+(NH,—C(NH)—NH—CO), . NH. 


Biuretdicyanamnid. 


Arbeitet man aber nach Baumann’s Vorschrift, so ist tiber- 
schiissiger Harnstoff vorhanden, von welchem sich ein Theil mit 
dem fertig gebildeten Dicyandiamidin zu Melanurensiiure ver- 
binden wird; wenn diese Voraussetzung richtig ist, so miisste 
der unlisliche Kérper bei der Analyse Zahlen geben, die in der 
Mitte zwischen den Werten fiir Melanurensiiure und Biuret- 
dicyanamid liegen. Dies wurde denn auch in der That gefunden, 
zum Beispiel: 











fiir | fiir | 

Melanurensiiure | Gefunden Biuretdicyanamid | 

berechuet | berechnet | 

= 

| C..28°18%, 26°19, 25°67%/p | 
| Bs. PRs 3°81 ,, 4°81, 
| N..48°75, 50°57 , 2:41, 











Wir dnderten nun das Verhiltniss von Harnstoff und 
Guanidinearbonat in der Weise ab, dass wir von beiden Sub- 
stanzen gleiche Gewichtstheile nahmen, sonst wurde das friiher 
beschriebene Verfahren eingehalten. Den in Wasser unléslichen 
Theil der Schmelze listen wir in verdtinntem heissen Ammoniak 
auf und fillten die Lésung mit Essigsiure. 


! Journ. f. prakt. Chem. [2]. XXVII. 157. 
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Der Korper hatte die von Rasinski! fiir sein Biuret- 
dicyanamid angegebenen Eigenschaften. Analysirt wurden von 
verschiedenen Darstellungen herriihrende Verbindungen: 


1. 0°3157 g Substanz gaben 0-3041 g CO, = 0-0829 y C= 


= 26°279/, C und 0°1354 y H,O = 0-0150 g = 4:78°/ IL. 


= 25°96°/, C und 0-12179g H,O = 0:0135 g = 4°76°/, H. 
3. 0°1443 g Substanz gaben bei 18° und 742 mm Druck 
65°4 cm* = 0°0752 g = 52°14"/, N. 
4. 0° 1032 q Substanz gaben bei 15° und 738 mm Barometer- 
stand 46°4 em* = 0°0536 g = 51-98"). N. 
Fiir Biuretdicyanamid C,H,N,O, 


2. O° 2835 q Substanz lieferten 0-2698 g CO, = 0:0736g = 


berechnet: getunden: 
\ On. 270) 92.190, 
a 25°67°/,, 26°12°/, 
ee 4-81. 4°77 | 
ery 52°41, 52°06, . 


Es entsteht also thatsiichlich Biuretdicyanamid bei diesem 
Processe, vorausgesetzt, dass Harnstotf nicht in zu grossem Uber- 
schuss vorhanden ist. 





Die Ergebnisse dieser Arbeit lassen sich in nachstehenden 
Satzen zusammenfassen: 
1. Biguanid erhilt man in vereinfachter Weise durch 
Zusammenschmelzen von Dicyandiamid mit Ammoniumsalzen: 
' T T —— T 
C,H,N, + NH, = C,H,N,. 


Dieyandiamid. Biguanid. 


2. Diceyandiamidin (Guanylharnstoff) entsteht: 
a) Durch Vereinigung der Amidodicyansiiure mit Ammoniak: 


CN—NH—CO—NH, + NH, = NH, —C(NH)—NH—CO—NH,. 


Amidocyansiure. Dicyandiamidin. 
6) Durch Addition von Harnstoff und Cyanamid: 


NH,—CO—NH, + CN—NH, = NH,—CO—NH—C(NH)—NH 


a 





1L. ¢. 











100 A. Smolka und A. Friedreich, Derivate des Cyanamids. 


ce) Durch Addition von Guanidin zu Cyansiure: 
NH,—C(NH)—NH, + CO—NH = NH,—C(NH)—NH—CO—NH,,. 
3. Melamin bildet sich: 
a) Beim Schmelzen von Guanidinsalzen fiir sich: 


3CH,N, — C,H,N, + 3NH, 


Guanidin. Melamin. 
6) Beim Schmelzen von Guanidinsalzen mit Dicyandiamid : 


1 T { ja oe T NT 
Guanidin. Dicyandiamid. Melamin. 

4. Ammelin entsteht durch Vereinigung von Biguanidsalzen 
mit Harnstoff: 

T Y 7 —_ T¢ S) 
Biguanid. Harnstoff. Ammelin. 

5. Melanurensiiure (Ammelid) entsteht beim anhaltenden 
Schmelzen von Guanidincarbonat und Harnstoff im Uberschuss; 
dabei reagirt das zuerst entstehende Dicyandiamidin (Guany]l- 
harnstoff) auf Harnstoft: 

N rT VC )/NT \ ae T ONT 
C,H,N,O + CO(NH,), = C;H,N,O, + 2NH3. 
Dicyandiamidin. Harnstoff. Melanurensaure. 

6. Biuretdicyanamid erhialt man durch Schmelzen von 
(;uanidinearbonat mit Harnstoff nach molecularen Verhiltnissen; 
dabei bildet sich jedenfalls zuniichst Dicyandiamidin, von dem 
sich dann wahrscheinlich zwei Moleciile unter Austritt von 
Ammoniak zu Biuretdicyanamid vereinigen: 


20,H,N,O = NH, + C,H,N,0,. 


Dicyandiamidin. Biuretdicyanamid. 




















Uber das Morphin 


von 
Zd. H. Skraup und D. Wiegmann. 
Aus dem chemischen Institut der k. k. Universitiit Graz. 
(Mit 1 Texttigur. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Februar 1889.) 


Untersuchungen von Gerichten, Schrétter und O. 
Fischer haben mit Sicherheit ergeben, dass das Morphin 
C,,H,,NO, ein Derivat des Phenanthrens C,,H,, ist. Uber die 
ausserhalb des Phenanthrenringes anzunehmenden drei Kohlen- 
stoffatome und weiter tiber die Bindung des Morphinstickstoftes 
sind die Nachrichten weit weniger bestimmt. Abgeselen von 
einigen Beobachtungen, dass bei energischen Processen aus dem 
Morphin Methylamin abgespalten wird, dessen Auftreten natiirlich 
in der verschiedensten Art erkliirt werden kann, liegen Angaben 
tiber den Zerfall von Alkylderivaten des Morphins vor, die 
mehr verwirren als aufkliiren. ' 

Denn wihrend vy. Gerichten und Schritter*® beobachtet 
haben, dass das Methylmorphithinmethylhydroxyd beim Erhitzen 
neben einem Phenanthrenderivat C,,H,,U,, als stickstoffhiiltiges 
Spaltungsproduct Methylithylpropylamin liefert, dessen Propyl- 
gruppe doch nur dem Morphinmolekiil entstammen kann, 
findet Hesse? dass das Methylmorphmethinmethylhydroxyd 
Trimethylamin, und nicht wie analog den Beobachtungen der erst- 





1 Vorliegende Untersuchung war beendet, als Knorr’s Arbeit: Zur 
Kenntniss des Morphin’s (Berl. Ber. 22,181) erschienen ist. Wir kommen aut 
dlieselbe zum Schlusse unserer Mittheilung zuriick. 

2 Berl. Ber. 15, 1484, 2179. 

3 Liebig’s Ananlen 222, 232. 
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genannten Chemiker zu erwarten gewesen wire Dimethylpropyl- 
amin abspaltet. 

Der erstangefiihrte Process fiihrt zu der Annahme, dass 
der Morphinstickstoff mit der Propylgruppe verbunden sei, der 
zweite zu dem Schlusse, dass am Stickstoff Methyl angelagert ist. 

Kine Entscheidung auf anderem Wege war unso wiinschens- 
werther, als v. Gerichten und Schrétter blos die Bestim- 
mung des Platingehaltes im Chloroplatinat ihres  fliichtigen 
Spaltungsproductes beschreiben und Hesse garkeine analytischen 
Daten veriffentlicht hat. Bei solehen neuen Versuchen erschien 
es angezecigt, vom Morphin selbst auszugehen und damit jenen 
Irrungen auszuweichen, die dureh Austausch und Platzweclisel 
von Alkylgruppen herbeigefiihrt werden kinnen. 


Einwirkung von AlkKalien auf Morphin. 


Wenn Morphin mit alkoholischer Kalilauge, mit Natrium- 
iithylat oder Natriumamylat hoch erhitzt wird, spaltet es ein 
fliichtiges Amin ab, und daneben einen  phenolartigen nicht 
basischen Koérper. Wiihrend es gelungen ist, Verhiiltnisse zu 
finden, unter welchen die Ausbeute an dem Amin wenig zu 
wiinschen tibrig liisst, waren wir, was das Phenol betrifft, weniger 
eliicklich und haben wir deshalb seine Untersuchung vorliiufig 
aufgegeben. 

Von den vielen Vorversuchen sei nur jener kurz erwiihnt, 
hei welehem Morphin mit einer Lésung von Natrium in Amyl- 
alkohol erhitzt wurde, weil unter diesen Bedingungen ganz 
erhebliche Mengen von Piperidin entstanden, die offenbar von 
dem Pyridin abstammen, das nach Haitinger in jedem_ kiiut- 
lichen Amylalkohol vorkommt. Da Amylalkohol bei der Reduction 
stickstoffhiiltiger Verbindungen mit Natriunm hiiufig verwendet 
wird, glauben wir unsere Erfabrung, so selbstverstiindlich sie 


auch ist, nicht verschweigen zu sollen. 

Die vorhin erwiihnte fliichtige Base entsteht am reichlichsten, 
wenn Morphin mit der 10 bis 15fachen Menge einer 20 Pere. 
Lisung von Atzkali in Alkohol 4 bis 6 Stunden auf 180° erhitzt 
wird. Das Fiillen und Entleeren der Erhitzungsréhren haben wir 
in einer Leuchtgasatmosphiire vorgenommen, ebenso wurde der 
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Rohreninhalt durch Leuehtgas in etwas mehr als die berechnete 
Menge verdiinnter Schwefelsiiure iibergedriickt; trotzdem war 
die Fliissigkeit immer dunkelbraun gefiirbt; kohlige Reste, gasige 
Zersetzungsproducte oder andere Anzeichen ciner totalen Zer- 
setzung traten jedoch nicht auf. 

Nach dem Eijntritt in verdiinnte Schwefelsiiure scheiden 
sich reichlich lichtbriunliche Flocken eines leicht zersetzlichen 
Kérpers A ab, der besonders im feuchten Zustand nachdunkelt 
und darum sofort entweder wie weiter beschrieben, gereinigt 
oder nach sorgtiltigem Waschen mit Wasser im Vacuum 
eetrocknet wird. 

Das briiunliche Filtrat von dieser festen Abscheidung gab 
an Ather nur sehr geringe Mengen einer nicht krystallisirenden 
Substanz ab, ebenso an andere Lisungsmittel; es wurde sofort 
mit Soda iibersiittigt und im Wasserdampfstrom destillirt, bis die 
Diimpfe nicht mehr alkalisch reagirten. Die Destillate flossen in 
iibersehiissige titrirte Salzsiiure, so dass nach Beendigung der 
Destillation durch Titration die Menge des Morphinstickstoffs der 
in fliichtige Producte tibergegangen war, ermittelt werden konnte. 

Die ersten Versuche haben wir in Glasréhren ausgefiilirt, 
spiter eiserne, sogenannte Druckrohre beniitzt, die an cinem 
Ende zusammengeschweisst am andern offenen mit einem 
Schraubengewinde und einem seharf zulaufenden Rande_ ver- 
sehen waren. Der Verschluss erfolgte durch Auischrauben eines 
kurzen Rohrstiickes, das halb mit Blei ausgegossen, so dicht in 
den scharfen Rand einschnitt, dass auch nach melrstiindigem 
Erhitzen eine Gewichtabnahme nicht eintrat. Es empfiehlt sich 
das Blei vor jedesmaligem Gebrauch umzusclimelzen und die 
Oberfliche desselben blank zu putzen. 

Die Substanz A lést sich in indifferenten Lisungsmitteln 
nur wenig auf; Alkalien liésen sie leicht, ebenso concentrirte 
Siiuren, verdiinnte Siiuren schwierig. Die alkalische Lésung dunkelt 
an der Luft sehr rasch nach. Nachdem alle Versuche, den Kérper 
aus Lisungsmitteln krystallisirt zu erhalten, oder ihn in ein leicht 
krystallisirendes Derivat umzuwandeln, entweder villig fehl- 
schlugen oder wegen iiusserst schlechten Ausbeuten aufgegeben 
werden mussten, haben wir seine Reinigung durch partielle 
Fillung vorgenommen. 
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Zu diesew Behute wird die fein zerriebene Substanz in 
wiisserigem Alkohol suspendirt und in der Wiirme Natrium- 
bisulfit zugefligt, bis auf geringe dunkle Reste alles gelist ist. 
Die tiltrirte L6sung wird mit Wasser partiell gefillt, die erhaltenen 
Niederschliige durch nochmaliges Lésen in verdiinntem Weingeist 
unter Zusatz von Bisulfit, und Austillen mit Wasser weiter gereinigt. 
So gelingt es unter grossen Verlusten aus den letzten fast 
ungetiirbten Lisungen durch Zusatz von viel Wasser fast rein- 
weisse mikrokrystallinische Flocken niederzuschlagen, die weniger 
empfindlich wie die rohe Substanz, doch noch immer sehr zer- 
setzlich sind und schon beim Trocknen tiber Schwefelsiiure 
réthlich bis briiunlich verfirbt werden. Die Mutterlaugen der 
Fiillung dureh Destillation im Vaecuum yon Alkohol  betreit, 
scheiden dieselbe Substanz ab, wie eine freilich nicht seharf 
stimmende Analyse und die Ubereinstimmung aller Eigensehaften 


ergeben hat. 


O° 102g tiber Schwefelsiure bis zum constanten Gewicht getrocknet gaben 
O° 4196g CO, und 0: 09669 H,O. 
O° 2348 gaben 7°73 em) N bei 240 und 733° 6mm 


Gefunden Berechnet fiir C,;H,yNO; 

_ — SS 
i ataeean O° D0 64-3 
are 5°95 yeQ 
ee 5°S4 . 1-4 


Die Substanz hat also die Zusammensetzung ecines Dioxy- 
morphins, ob sie thatsiichlich ein so einfaches Morphinderivat ist, 
kann umso weniger entschieden werden, als alle Versuche sie 
eenauer zu untersuchen resultatslos blieben. Charakteristisch ist 
ihr Verhalten gegen Oxydationsmittel, welche bei vorsichtiger 
Kinwirkung priichtig roth firben. Wird z. B. die Substanz in 
heissem Alkohol suspendirt und Eisenehlorid zugeftigt, so tritt 
bei gelindem Erwiirmen unter gleichzeitiger Dunkelrothfiirbung 
Lisung ein und Wasser schligt dann ein rothes Pulver nieder, 
das frisch bereitet in Alkohol sehr leicht léslich ist und von Natrium- 
bisulfit entfiirbt wird; sehon nach kurzer Zeit list Alkohol 
aber nur theilweise und das Sulfit liefert eine bréunliche 


Substanz. 
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Flichtiges Amin aus Morphin. 

Durch die friiher erwihnte Titration des alkalischen Destil- 
lates kamen wir zu der aufalligen Beobachtung, dass bloss etwa 
50 Pere. des Morphins in fliichtige Amine iibergehen, auch wenn die 
Dauer der Einwirkung verliingert und die Concentration der Kali- 
lauge erhéht wird. In der Mehrzahl der Versuche fanden wir 46—49 
Pere., im Durchschnitt aller Bestimmungen 40 Pere., bloss eine 
sestimmung ergab 57 Pere. was auch einem Versuchsfebler zu- 
ecschrieben werden kann. Um jeden Irrthum auszuschliessen, sind 
sebliesslich die eisernen Rohre nicht mehr, dafiir Verbrennungs- 
rohre verwendet worden, ohne aber andere Zahlen zu erhalten. 
Unter allen Umstinden waren reichliche Mengen von einem 
stickstoffhiltigen Kiérper vorhanden, der die Eigenschaften des 
Dioxymorphins besass. 

Das mit Salzsiure neutralisirte Destillat fiirbt sich beim 
Kindampfen gelblich bis braunlich, bei gentigender Concentration 
erstarrt es zu unregelmiissig geformten tafelartigen Krystallen. 

Ein Theil mit itiberschiissigem Platinchlorid vermischt setzte 
nach kurzer Zeit gelbrothe, einzeln angeordnete Prismen an, die 
vollstiindig homogen aussahen, dieselben Krystalle lieferte die 
Mutterlauge bei weiterem Einengen. 

Sie verwittern nicht, sind in kaltem Wasser wenig, in heissem 
sehr leicht loslich, ziemlich léslich in verdiinntem Weingeist, nicht 
in Alkohol und Ather. Das so gewonnene Platinsalz sehmilzt bei 
205, ganz reine Substanz, wie sie aus der durch Destillation 
rereinigten Base erhalten wurde, aber bei 207—20s8°. 

Analyse 1 ist mit dem direct dargestellten, Analyse 2 mit 
dem aus destillirten Amin gewonnenen Salz ausgefiilrt. 

lL. 0°2257g9 gaben 0°1125g CO, und 0°0852g HO sowie 0.08479 Pt. 

2. 0°21389 gaben 0°0773g Pt. 


Gefunden ,erechnet fiir 
— retin Tie (C.H,N)HLPtCl, 
en i 
rr 13°59 _ 13°62 
rer 4°11 — 3°78 
. ere 37°D2 37°15 36°93 


Die fliichtige Base hat demnach die Zusammensetzung 
C.H,N, die Analyse des nicht weiter gereinigten Priiparates zeigt 
weiter dass Amine von anderem Kohlenstoftgehalte nur in Spuren 
beigemengt sein kinnen. 


Chemie-Heft Nr. 2. 
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Die Hauptmenge des Chlorhydrates mit héchst concentrirter 
Kalilauge zerlegt, schied eine leichte wasserhelle Fliissigkeit von 
intensiv aminartigem doch von dem des Trimethylamins ver- 
schiedenem Geruch ab. Sie wurde mit festem Atzkali sorgfiltig 
getrocknet, und ging dann constant zwischen 34—35 uncorr. 
tiber. Nur wenige Tropfen destillirten noch bis 37°. 

Der Siedepunkt des Amins schliesst das normale Propylamin 
aus, ebenso das Trimethylamin, liegt aber sehr nahe jenem des 
Isopropylamins fiir welches Gautier 31-5 als Siedetempera- 
tur angibt. 

Die Fraction 34—35 mit Wasser vermischt mit Salzsiure 
neutralisirt und am Wasserbade, schliesslich iiber Schwefelsiiure 
concentrirt gab wasserhelle Krystalle die rasch auf trockenes 
Porzellan gestrichen und allsogleich wieder tiber Scbwefelsiiure 
gestellt wurden um sie von der beim Concentriren wieder gelb 
gewordenen Mutterlauge zu befreien. 

Nach mehrtiigigem Stehen zeigten sie denSchmelzpunkt 132, 
wihrend Gautier als Verfliissigungspunkt des Isopropylamin- 
salzes 139°5 angibt. Da beim Einfiillen in die Capillarréhrehen 
merklich Wasser angezogen und deshalb der Schmelzpunkt leicht 
zu niedrig gefunden wird, haben wir unter hiiufigem Verreiben 
itiber Schwefesiiure getrocknetes Salz miglichst rasch in mebrere 
Réhrehen eingefiillt, diese wieder iiber Schwefelsiiure ins 
Vacuum gestellt, nach etwa acht Tagen mit einem derselben 
die Schmelzpunktsbestimmung ausgefiihrt und letztere in Zeit- 
riumen von mehreren Tagen bis Wochen wiederholt. Schon 


bei der zweiten Bestimmung verfliissigte sich das Salz schart 


bei 133° und dasselbe Resultat gaben alle spiteren Wieder- 
holungen. 

Die Eigenschaften unseres Amins weichen von jenen des 
Isopropylamins zu sehr ab, um ohne weiters eine Identification 
zuzulassen. Hierbei ist noch zu erwiigen, dass das vierte Isomere, 
der Formel C,H,N, das Athylmethylamin noch nicht dargestellt 
ist, mbglicherweise dem [sopropylamin in den Eigenschaften sehr 
nahesteht und deshalb das Amin aus Morphin auch das unbe- 
kannte Athylmethylamin sein kénne. Dazu kommt noch, dass 
die Morphinbase die Isonitrilreaktion diusserst schwach gab, die 


Senté6lreaktion ganz versagte. 
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Es blieb deshalb nichts tibrig als das Athylmetliylamin 
synthetisch darzustellen. Um den Vergleich zu erleichtern, haben 
wir das Amin aus Morphin noch in das Golddoppelsalz und in 
das saure Oxalat verwandelt. In beiden Fiillen diente durch 
Destillation gereinigte Base. 

Golddoppelsalz. Dasselbe fillt aus der Lisung des Chlor- 
hydrates nach Zusatz der berechneten Menge Goldchlorid in 
zarten langen Nadeln aus, die in kaltem Wasser schwierig lislich 
sind und bei 179—180 schmelzen. 
0°21899 gaben 0°1077 g Au 


Berechnet fiir 


(C,H,N,HAuCl, Gefunden 
ee” — 
| orrrr 49-24 49+ 20 


Saures Oxalat. Es bildet weisse haarfeine Nadeln, die oft 
zu gliinzenden Schuppen verwachsen sind, die in der Hitze in 
Wasser und Alkohol leicht, in der Kiilte schwierig lislich sind, und 
wiederholt aus absolutem Alkohol unkrystallisirt bei 154—155° 
schmelzen. 

Q*22229 gaben 0°3238¢ Co, und 0°1450g H,O 


Berechnet fiir 


C.H NC.O,H, | Getunden 
ncn — —— 
UD wcceces 40°27 39°73 
_ errr 7°38 7°29 





Darstellung des Athylmethylamins. 

Das gesuchte Athylmethylamin bereiteten wir durch Ein- 
wirkung von Jodmethyl auf ein Gemisch von kiiuflicher 30 Pere. 
Athylaminlisung und Athylalkohol, bei 100° im geschlossenen 
Rohr. Nach dreistiindigem Erhitzen wurden die freien Amine mit 
Wasserdampf abdestillirt, der Riickstand bis zur Krystallisation 
gedampft, mit héchst concentrirter Kalilauge zerlegt und aber- 
mals Wasserdampf eingeleitet, welcher die vorher als jodwasser- 
stoffsauren Salze gebundenen Basen iibertrieb. 

Im Kolben blieb neben Jodkalium ein nach dem Erkalten 
krystallisirendes Ol, das mechanisch von ersteren getrennt, durch 
wiederholtes Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt wurde. 
Es ist in heissem Alkohol leicht, in kaltem sehwierig, ziemlich 
leicht in Wasser léslich, Jodkalium fallt es aus Wasser aus. 
gt 
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Die Krystalle, weisse lange Nadeln, lassen sich vorsichtig erhitzt, 
unverindert sublimiren, ohne vorher zu schmelzen, grissere 
Mengen werden aber theilweise zerlegt, indem sich Jod ab- 
scheidet und Amingeruch auftritt; sie sind krystallwasserfrei und 
der Analyse nach das Athyltrimethylammoniumjodid. 


0° 3035g Substanz bei 100° getrocknet gaben 0°3290g Ag I 


Berechnet tiir 


C,H; (CH,)3NI Gefunden 
a — a O_ 
bteveane Oe 59*0 


Die durch Atzkali frei gewordenen Basen haben wir nach 
dem Verfahren von Duvillier und Buisine‘! getrennt. 


he) 


Die ziemlich conecentrirte wiisserige Lisung der Amine mit 
der berechneten Menge Oxalsiiureiither (50g) geschiittelt, schied 
nach kurzer Zeit weisse Niidelechen ab, deren Menge nach einigen 
Stunden nicht mehr zunahm. Sie waren Diiithyloxamid das 
aus Wasser umkrystallisirt bei 178° schmolz. 


0°2945g gaben 52:4em? N bei 22°5° und 732mm 


Jerechnet fiir 


Getunden (CO NH C,H). 
— ee ee 
_ poorer 19°33/, 19°44 


Das Filtrat von Diiithyloxamid mit Wasserdampf destillirt 
lieferte eigenthiimlicherweise kein alkalisches Destillat, sondern 
bloss kleine Mengen Oxalsiiureiither; es scheint also ein tertiiires 
Amin héchstens in Spuren entstanden zu sein. 

Nach dem Erkalten hatten sich abermals Nidelchen des 
Diithyloxamids abgesetzt und weitere Mengen desselben konnten 
noch mit Ather extrahirt werden. 

Auch die mit Ather ausgezogene Substanz ist analysirt 
worden. 


(°1400g gaben 0°2520g CO, und 0°1038g H,0 


Getunden Berechnet 
Sr 49°87 50:00 
aaa 8:24 8°30 





t Ann. chim. phys. (V) 23, 289. 
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Die vom Oxamid vollig befreite Lisung haben wir gemiss 
dem Vorsechlag von Duvillier und Buisine stark verdiinnt und 
anhaltend gekocht, um die vorhandenen Ather zu verseifen. 
Nach abermaliger Concentration erstarrte die Fliissigkeit allmiilig 
zu einem Brei glinzender Blaittchen, die von der ziihen Mutter- 
lauge nur derart zu trennen waren, dass sie zuerst, so gut es ging, 
auf der Saugpumpe filtrirt, dann 6fter mit wenig wiisserigem 
Alkohol angerieben und wieder abgesaugt wurden. 

Sie schmelzen nach éfterem Umkrystallisiren aus Alkohol 
scharf bei 113—114, sind in Wasser sehr leicht, schwieriger 
in Alkohol léslich und nach Zusammensetzung und Verhalten 
zWeifellos Saures Oxalsaures Athylamin. 
0°2420g gaben 0°3114g CO, und 0°15059 H,O 


Berechnet fiir 


CH; NH,C,0,H, Gefunden 

i a a 
ere 35°5 35°] 
icky eus 6°6 6°9 


0°5g in Wasser gelést, nach Zusatz von etwas iiberschiissigem Atznatron 
destillirt, hierauf in bekannter Art mit Chlorealcium gefillt, gaben 
41°5°/, CaO, berechnet 41°48. 
Das durch Natronlauge treigemachte Amin der Analyse 2 in das 
Chloroplatinat verwandelt zeigte die dem Athylaminsalz zukommende 
Zusammensetzung. 


0:2034¢q hinterliessen 0:O0770g Pt 


Berechnet fiir 


(C,H, .NH,).H.PtCl, Gefunden 
ner i eg — 
38° 1/, 37°8 


Aus der Mutterlauge des Athylaminoxalats fallen nach 
weiterem Einengen weisse Nadeln aus, die sich sowohl durch ihre 
Form als durch den héheren Sechmelzpunkt von der schon 
beschriebenen ersten Krystallisation auffallend unterscheiden 
Nach éfterem Umkrystallisiren aus Alkohol steigt der Schmelz- 
punkt bis 154° und erhéht sich dann nicht mehr. Die Nadeln 
sind in Wasser und verdiinntem Alkohol leicht, in absolutem 
Alkohol schwieriger lislich, vorsichtig erhitzt lassen sie sich 
anscheinend unveriindert sublimiren. 
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Die Analyse zeigte, dass das saure Oxalat des gesuchten 
Athylmethylamins vorlag. 





0°24289 gaben 0°3626g CO, und 0°1606g H,0 


Berechnet fiir 


Gefunden (C,H;)(CH3)NH.C.0,H, 

—~ I 
_ 40°72 40°27 
eae 7°34 7°38 


0-4011g lieferten in derselben Art behandelt wie beim Atbylaminoxalat 
beschrieben ist: 0°1465g CaO 


Gefunden Berechnet 
———_ eo 
CaO .......- 36°5%/ 35°97 


Das aus dem Oxalat abgeschiedene Amin lieferte ein Chlor- 
hydrat das in Tafeln krystallisirt, die jenen des Salzes aus 
Morphin sehr ihnlich waren, deren Schmelzpunkt aber constant 
niederer, bei 126—127 lag. Sie waren etwas gelb gefirbt, die 
geringe Menge verhinderte eine weitere Reinigung. 

Auf Zusatz yon Goldchlorid gab das Chlorhydrat des Athyl- 
methylamins einen dichten Niederschlag, der in kaltem Wasser 
schwierig léslich, aus heissem umkrystallisirt werden konnte und 
dann lange Nadeln bildete, die dem Goldsalze aus Morhpin zum 
Verwechseln ihnlich, gerade so wie dieses bei 179—180 sich 
verfliissigten. 

Aus dem Rest der Substanz haben wir das Chloroplatinat 
dargestellt das in Ansehen und Lislichkeitsverhiltnissen mit dem 
aus Morphin identisch ist und ebenso wie letzteres bei 208° 
schmilzt. 





0°2529g gaben 0:0940g Pt, 0°1268g CO, und 0-0886g H,0 


3erechnet fiir 


Gefunden (CaHoN )opqoPt Cl, 

a ae Ocal al 
ee 13°67 13°62 
_ ae 3°89 3°78 
_ See eeee 37°17 37.16 


Herr K. Lippitsch hat die Verbindung krystallographisch 
untersucht und gleichzeitig auch Messungen mit dem Chloro- 
platinat der Morphinbase ausgefiihrt. Es hat sich herausgestellt, 
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dass die beiden Substanzen iusserst iihnlich, aber nicht villig 
gleich krystallisiren. Er theilt uns mit: 

, Krystalle, lang gestreckt, nadelfirmig, nach der optischen 
Untersuchung rhombisch. Es treten auf oo P, co Poo, P &; co P 
immer schlecht entwickelt. 


Athyl-Methylamin-Platinsalz Platinsalz aus Morphin 
coP :coP = 125"30' == 137°90° 
oP :eoPo=li1l6 15 = 116 12 

Poo:Pco =116 54 a) a 
coPco:Pco = 121 20 = 121 30 


a:6:c=0°'5141:1—0°6128 £=0-4935 = 1:0°6128 


Da die beiden Verbin- Fig. 1. 
dungen dieselben Formen auf- 
weisen, und nur die Differenz 
des einen Winkels von 2° vor- 
liegt, sind sie wohl krystallo- 
graphisch identisch, umso- 
mehr als das Chlorplatinat des 
Isopropylamins, das noch in Betracht kommen kénnte, nicht 
nur ganz andere Formen, sondern auch ein ganz anderes Axen- 
verhiltnis wie jenes der Morphinbase besitzt.“ 

Da somit die Verbindungen des synthetischen Athylmethyl- 
amins nur sehr geringfiigig von jenen der fliichtigen Morphin- 
base abweichen, letztere aber von den beiden Propylaminen und 
dem Trimethylamin sich sehr wesentlich unterscheidet, kann tiber 
ihre Natur weiter kein Zweifel herrschen. 

Auch noch auf anderem Wege gelang es das Amin aus 
Morphin als secundiire Base zu erkennen; es geht nihmlich in 
methylalkoholischer Lésung mit iiberschiissigem Jodmethy] 
erhitzt, zum gréssten Theil in Athyltrimethylammoniumjodid iiber, 
das alle Eigensehaften des Jodids aufweist, wie wir es als 
Nebenproduct der Darstellung von Athylmethylamin erhalten 
haben. Die Isolirung geschah nach bekannten Methoden, erwiihnt 
sel, dass zur Abscheidung der tertiiiren Basen Kaliumearbonat 
genommen werden muss, da Atzkali das quaterniire Jodid 
angreilt. 














~ 
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0°2164g gaben 0°2359g9 Ag I 


Berechnet fiir 


(ClLH,) (CHs) NI Gefunden 
™* a a a — 
Perercer 58°97 58°87 


Nach Beendigung dieser Versuche konnten wir die letzten 
Zweifel durch einen Vergleich mit reinem Isopropylamin beseiti- 
ven, von dem Herr Tafel uns fast ein Gramm zu iiberlassen die 
Giite hatte, woliir wir ihm auch an dieser Stelle bestens danken. 

Es zeigte sich, dass das [sopropylamin die Isonitrilreaction 
ganz deutlich gibt, dass sein Chloroplatinat in schmalen zusammen- 
gewachsenen Bliittern krystallisirt, die ganz verschieden von 
den vereinzelt ausgebildeten Prismen der Morphinbase aussehen, 
und bei 227—228° schmelzen; das salzsaure [sopropylamin 
kurze Zeit bei 100° getrocknet verfliissigte sich bei 153—55°, 
das Goldsalz aus dem bei 100° getrockneten Chlorhydrat in 
Form fliichenreicher gelber Tiifelehen gewonnen bei 72—73°. 
Nach all dem ist die aus Morphin beim Erhitzen mit alkoholischer 
Kalilauge entstehende Base bestimmt Athylmethylamin. 


Da mit letzterem die ganze Reihe derStructur- verschiedenen 
Isomeren der Formel C,H,N bekannt ist, erscheint eine Zusammen- 
stellung ihrer charakteristischen Merkmale nicht  iiberfliissig. 


Tabelle I. 





























| Propylamin Isopropyl- |Ath ylmethyl-| Trimethyl- | 
amin amin min | 

a | 
} j Pe 
| 2465 34 —39° m 
| Siedepunkt 49° “ | oe P  9e 
| Chlorhydrat.; Blatter? Wiirtel Tafeln | Prismen | 
| ee seq |139°5 7? 133° | 
camap | OES i538 58.0W.| Saw. | r. 4 
Mat; | r, schmale r, | derbe | 
Platinsalz Nadeln Bitter Nadeln | Tafeln | 
Q 214° 227 —228° 208° | 240—45° | 
Conmnap. | Sou. W. S.u. W. S.u.W. | Knorr — 
. | 7 ™ ‘ | Krystall- | 
Goldsalz lange Nadeln Tifelchen lange Nad¢ In iene | 
aiid 169° 12—73° 179—180° | orne x | 
Schmzp. S. u. W, S.u. W. S.u.w. | 7? Knorr | 
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In dieser Zusammenstellung sind die yon uns ermittelten 
Daten mit S. und W. bezeichnet. 


Nachschrift. 

Die beschriebenen Versuche waren mit Ausnahme der mit 
dem Isopropylamin ausgefiihrten beendet, als uns die Mit- 
theilung von L. Knorr zur Kenntniss des Morphins zukam, 
welche mit unseren schwer vereinbare Ergebnisse enthiilt. 

Denn wiihrend nach unseren Beobachtungen der Morphin- 
stickstoff zwei Alkylgruppen bindet, und daher entgegengesetzt 
zu der bisherigen Annahme bloss mit einer Valenz mit dem 
Phenantrenreste verbunden sein kann, findet Knorr Thatsachen, 
welche, wie wir gern zugeben, ebenso bestimmt dafiir sprechen, 
dass am Morphinstickstoff nur eine Alkylgruppe und zwar 
Methyl gebunden ist. 

Die Entstehung von Trimethylamin aus Methylmorphi- 
methinmethylhydroxyd liesse sich mit unserer Annahme aller- 
dings unter der Voraussetzung in Zusammenhang bringen, dass 
die Athylgruppe als Athylen abgespalten wird, wie Hesse ' 
schon bei anderer Gelegenheit erwiilint. Dann bleibt es aber 
noch immer unverstiindlich, dass Knorr aus dem Methylmorphi- 
methin blos Dimethylamin und nicht, wie nach unseren Beobachi- 
tungen wahrscheinlich wire, Dimethylithylamin abgespalten hat. 

Wir haben einen Augenblick an einen groben Versuchsfehler 
unserer Untersuchung gedacht und sie deshalb in den wichtigsten 
Theilen wiederholt, doch ohne die “eringste Differenz auffinden 
zu kiénnen. 

Wir erhielten das Athylmethylamin und ohne merkliche Men.” 
gen anderer Amine auch dann, als wir Alkohol beniitzten, der zuvor 
tiber Oxalsiure destillirt wurde, (1), wir erhielten es auch bei 
Einwirkung von methylalkoholischer Kalilauge, (2), es entstand 
auch beim Erhitzen von weingeistigem Atzkali und Codein. (3) 
In allen drei Versuchen haben wir die Chloroplatinate analysirt, 
letztere verfliissigten sich bei 208, nur das aus Codein bei 206° * 





1 Liebig Ann. 222, 232. 

* Beim Codein erhielten wir in sehr kleiner Menge auch gelbe nicht 
hygroskopische Tifelchen, die unter dem Mikroskop Abnlichkeit mit dem 
Chloroplatinat des Methylamins zeigten. 
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1. 0°24489 gaben 0.08999 Pt 
2. 0°22659 gaben 0°1100g CO, 0-0702g H,0 und 0-0830 g Pt 
3. O° 13489 gaben 0°0907g COs. 0°0569g H,0 und 0:0687g Pt 





Gefunden 
Berechnet om ee 
ee 13°67 _ 13°25 13°39 
ee 3°89 _ 3°44 3°60 
De <cnases 37°17 36°7 36°64 37°13 


Es kann also nicht daran gezweifelt werden, dass das 
Athylmethylamin blos durch Einwirkung des Atzkali’s auf 
Morphin (und auf Codein) gebildet wird, dass also das Morphin 
nebst einer Methyl- auch eine Athylgruppe und beide sehr wahr- 
scheinlich an Stickstoff gebunden enthilt. 

Ebenso auffallend wie die Abweichung zwischen den Resul- 
taten von L. Knorr und den unsrigen ist der schon friiher 
bemerkte Umstand, dass wir nur etwa die Hilfte des Morphins zu 
spalten vermochten, wiihrend die andere im wesentlichen blos 
oxydirt wird. 

Da wir unsere Untersuchung fortsetzen, enthalten wir uns 
heute jeder Vermuthung, in welcher Art diese verwirrenden That- 
sachen erkliirt werden kénnten. 

Wir fiigen nur noch zu, dass bei unseren Versuchen 
zwei Morphinsorten verschiedener Provenienz das_ gleiche 
Verhalten zeigten, dass beide die charakteristischen Morphin- 
reactionen gegeben haben, die eine auch in Morphinmethyljodid 
iibergefiihrt wurde, das alle bekannten Eigenschaften besass, 
dass sich aber bei der Darstellung anderer Morphinderivate 
Schwierigkeiten einstellten, die seinerzeit auf Zufilligkeiten 
geschoben wurden, Ob jenen eine Bedeutung zuzuschreiben ist, 
miissen weitere Versuche lehren. 

Zu ciner Zeit in der wir der Meinung waren, das Amin aus Mor- 
phin wire Isopropylamin, haben wir das Verhalten von normalen 
Propylamin gegen alkoholische Kalilauge studirt. Dabei fanden 
wir, dass es unter genau denselben Bedingungen erhitzt wie die 
iiquivalente Menge von spaltbarem Morphin, unveriindert bleibt. 
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Zur Oxydation des $-Naphtols 


von 


Edmund Ehrlich. 


(Aus dem Laboratorium fiir allgemeine und analytische Chemie an der 
k. k. technischen Hochschule in Wien). 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Marz 1889.) 


Wie vor einiger Zeit gezeigt wurde,' gelingt es bei Beob- 
achtung bestimmuer Verhiltnisse das £-Naphtol in stark alka- 
lischer Lésung mit Kaliumpermanganat in der Weise zu oxydiren, 
dass eine Sdure von dem gleichen Kohlenstoffgehalte entsteht, 
welche als o-Zimmtcarbonsiiure erkannt wurde. Bei dieser Oxy- 
dation des 6-Naphtols findet also keine Abspaltung von Kohlen- 
stoffatomen statt, sondern bloss eine Sauerstoffanlagerung unter 
gleichzeitiger Lésung einer Kohlenstoffbindung und zwar an der 
Stelle, wo sich die Hydroxylgruppe im Molekiile des 6-Naphtols 
befindet. 

Die Reaction verlaiuft aber nicht glatt. Es bilden sich nicht 
unerhebliche Mengen eines Farbstoffes von zweifellos complicirter 
Zusammensetzung und harzartige Kiérper, wodurch die Ausbeute 
an o-Zimmtcarbonsdure bedeutend herabgedriickt wird. 

Ausserdem konnte ich neben der s-Zimmtcarbonsiure noch 
einen neuen krystallisirbaren Kérper isoliren, welecher den 
Charakter einer Sdure hat. Die geringe Ausbeute (2°/,) und die 
zeitraubende Darstellung der neuen Siure erschwerten die 
Beschaffung griésserer Mengen fiir die eingehendere Untersuchung 
wesentlich, so dass ich mich begniigen musste, vorliiufig bloss die 
wichtigsten Charakteristica der Siure und ihrer Derivate fest- 
zustellen. 

Man verfihrt zur Darstellung der Siiure zweckmiassig in 
folgender Weise. 





1 E. Ehrlich und R. Benedikt, Monatshefte f. Chemie 1888, 8. 527. 
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Zu einer Auflésung von 100g 8-Naphtol und 100g Kalium- 
hydroxyd in 3/7 Wasser liisst man eine Lisung von 200g Kalium- 
permanganat in 4/ Wasser mittelst eines Hebers unter bestiin- 
digem Umriihren in diinnem Strahle einfliessen. Es ist zweck- 
miissig durch zeitweiliges Einwerfen von Eisstiicken jede 
Temperaturerhéhung hintanzuhalten. Nach kurzem Stehen der 
Reactionsfliissigkeit wird das ausgeschiedene Manganhyperoxyd 
abfiltrirt und das dunkelbraune Filtrat mit verdiinnter Schwefel- 
siiure bis zur schwach sauren Reaction versetzt. Es scheiden sich 
rothe Flocken eines Farbstoffes aus, welche sofort abfiltrirt 
werden. Das gelbgefiirbte Filtrat wird mit einem Ubersehuss von 
verdiinnter NSchwefelsiiure versetzt, wodurch die Fliissigkeit 
milehig getriibt wird. Nach 36stiindigem Stehen hat sich am 
Boden und den Winden des Gefiisses eine braune Harzkruste 
ausgeschieden, welche auf einem Filter gesammelt, mit Wasser 
gewaschen und durch Liegenlassen an der Luft getrocknet wird. 
Die tiber der harzigen Ausscheidung stehende klare Fliissigkeit 
enthailt nicht unbedeutende Mengen von o-Zimmtcarbonsiure, 
welche durch Ausschiitteln mit Aether gewonnen werden kénnen. 

Die Gesammtmenge der neuen Siure ist in der Harz- 
ausscheidung neben o-Zimmtcarbonsiure enthalten und kann aus 
derselben nach folgender Methode leicht abgeschieden werden. 

Die vollstindig trockene braune Masse wird mit iither- 
haltigem Alkohol mehrere Male am Riickflusskiihler ausgekocht 
und der Auszug durch Abdestilliren des Alkohols bis auf einen 
kleinen Rest eingeengt. Aus der so erhaltenen dunkelbraunen 
Fliissigkeit scheidet sich beim Erkalten eine braunlichweisse 
krystallinische Masse aus, welche durch Absaugen und Waschen 
mit wenig Alkohol von der klebrigen Mutterlauge getrennt wird. 
Kocht man die Krystallmasse mit wenig verdiinntem Alkohol 
aus, so geht vorziiglich o-Zimmtcarbonsadure in Lisung, wiihrend 
die in allen Lésungsmitteln sehr schwer lisliche neue Siiure als 
gelbweisser, kirniger Rtickstand hinterbleibt. 

Zur weiteren Reinigung wird die Substanz in siedendem 
Alkohol gelést, die Lésung filtrirt und mit dem zweifachen 
Volumen heissen Wassers versetzt. Es scheiden sich bald fast 


weisse, kleine aber schién ausgebildete Tiifelehen der Siiure aus, 
wiihrend kleine Mengen noch beigemengter s-Zimmtcarbonsiure 
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in der Lisung bleiben. Um aber jede Spur der letzteren zu ent- 
fernen, ist meist ein nochmaliges Umkrystallisiren aus Alkohol 
nothwendig. Die Schwierigkeit der absoluten Trennung beider 
Siiuren ist auch die Ursache, dass in der eingangs erwiihnten 
Arbeit der Schmelzpunkt der o-Zimmtearbonsiiure selbst nach 
inchrmaligem Umkrystallisiren gegen die von Gabriel und 
Michael’ angegebenen Zahlen immer zu hoch gefunden wurde, 
da der o-Zimmtcarbonsiure noch immer eine Spur der damals 
noch unbekannten, weit hiéher schmelzenden Siiure anhaftete. 

Da die so gewonnene Substanz sich in Alkalien noch immer 
mit gelber Farbe liste, also noch fiirbende Substanzen enthielt, 
wurde sie zur Herstellung eines tadellos reinen Priparates fiir 
die Zwecke der Analyse in das Baryumsalz iibergefiihrt, dieses 
elnigemale umkrystallisirt und aus dem reinen Salze die Siure 
wieder abgeschieden. 

Die Analyse der bei 100° bis zu constantem Gewichte 
getrockneten Substanz lieferte die in folgendem angefiihrten 
Zahlen, wobei sich die unter I und II angefiihrten Werthe auf 
durch Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol gereinigte 
Substanz verschiedener Darstellung beziehen, die unter III und 1V 
angegebenen Resultate aber mit vollkommen reinen Priiparaten 
erhalten wurden, welche aus dem viermal umkrystallisirten 
Baryumsalz durch Lisen desselben in heissem Wasser, Ausfiillen 
der Siure mit Salzsiure und Umkrystallisiren der Fiillung aus 
verdiinntem Alkohol dargestellt wurden. 


Gefunden Berechnet tiir 
en Collie, 

I I] II] i\ gs ae 
C....¢5°58 75°72 75°61 15°86 75°95 
H.... 4°24 4°05 3°84 3°81 3°80 
QO.... — — — — 20:25 


Die Siure bildet harte, farblose, schén ausgebildete 
Tafelchen von rhombischer Begrenzung und hohem Licht- 
brechungsvermégen. Sie ist unléslich in Wasser, list sich schwer 
in Alkohol, noch sehwerer in Eisessig und Ather, sehr wenig in 
Benzol, Chloroform und Petroleumither. Sie schmilzt in reinem 





| Ber. d. deutsch. chem. Gesellschaft X, 2200. 
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Zustande bei 281° C, bei héheren Temperaturen bildet sie ein 
Sublimat und zersetzt sich unter Verkohlung und Entwicklung 
zimmtsdureartig riechender Dimpfe. Ein Acetylprodukt oder eine 
Verbindung mit Phenylhydrazin konnte ich nicht erhalten. 

Das durch Auflésen der Séure in Ammoniak erhaltene 
Ammoniumsalz ist sehr unbestindig. Schon beim Stehen der 
Liésung an der Luft, rascher beim Eindampfen oder tiber 
Schwefelséure entweicht das Ammoniak vollstindig, wihrend die 
freie Siiure sich ausscheidet. 

Die Saure verhalt sich, wie in Folgendem gezeigt werden 
soll, wie eine zweibasische; es scheinen jedoch die beiden 
durch Metall vertretbaren Wasserstoffatome sehr verschiedenen 
chemischen Werth zu besitzen, wenigstens bilden sich mit 
Leichtigkeit nur Salze, welche ein Atom Metall enthalten. 

Das Baryumsalz, (C,,H,,0,), Ba+7H,0, krystallisirt in 
schénen, farblosen Blattchen; es ist in kaltem Wasser sehr schwer, 
in siedendem ziemlich leicht léslich. Man erhiilt es durch Ver- 
setzen einer heissen ammoniakalischen Liésung der Siure mit 
Baryumacetat; beim Erkalten krystallisirt das Salz aus und wird 
aus siedendem Wasser neuerdings umkrystallisirt. 

Die Analyse des bei 105° bis zu constantem Gewicht 
getrockneten Salzes fiihrte zu folgenden Zahlen. (Mit [ und II 
sind Priiparate verschiedener Darstellung und Reinheit, mit III 
ist das viermal umkrystallisirte Salz bezeichnet.) 


Gefunden Berechnet fiir 
ttl C.,H,,0,),Ba+7H,O 
I II Ill Ws on dele 
BR. cscs 15°04 15°13 15:21 19°35 
H,O..... 13°94 13-66 14-04 14-11 
Auf wasserfreie Jerechnet fiir 
Substanz bezogen: (CipH, ,O4)oBa 
" rr. Hl ee 
BS... 17°48 17°58 17-69 17°86 


Ahnlich schén_ krystallisirend sind das Calcium- und 
Strontiumsalz. 

Das Silbersalz, C,,H,,0,Ag, eine weisse, amorphe Masse, 
wird zweckmiissig aus dem Baryumsalz dargestellt. Die kalt- 


C 

4 
= 
2 
% 
3 














11%) 




































Oxydation des 2-Naphtols. 


gesittigte Lésung desselben wird mit neutralem Ammoniumsulfat 
zersetzt, das herausfallende Baryumsulfat abfiltrirt und das Filtrat 
mit Silbernitrat gefallt. 


Berechnet fiir 


Gefunden (CooH, 04) Ag 
Ag...25-07 25-53 


Monoidthylather. Die Saiure wird mit der berechneten 
Menge Kaliumhydroxyd und sehr wenig Wasser in Lésung 
gebracht, die Lésung mit Alkohol vermischt und mit einem 
Uberschuss von Jodithyl einige Stunden am Riickflusskiibler 
gekocht. Man giesst sodann von etwa ausgeschiedenem Jod- 
kalium ab, entfernt den Alkohol und das unzersetzte Jodithy] 
durch Abdestilliren bis auf einen kleinen Rest und giesst die 
concentrirte Fliissigkeit in Wasser. Die sich ausscheidenden, 
briunlichen Klumpen werden abfiltrirt, mit Wasser gewaschen 
und an der Luft getrocknet. Die trockene Masse wird hieraut 
mit Chloroform tibergossen, wobei schon in der Kilte der grisste 
Theil in Lésung geht, wihrend unverinderte Siure zuriickbleibt 
und abfiltrirt wird. Das gelbgefairbte Filtrat versetzt man mit 
wenig Alkohol und liisst an einem warmen Orte langsam ver- 
dunsten. Unterliisst man den Alkoholzusatz, so erhalt man immer 
unreine Krystalle, denen ein klebriges Harz hartnickig anhatftet. 
Die aus der Fliissigkeit sich ausscheidenden grossen, farblosen 
Krystalle werden abgesaugt und mit wenig Alkohol gewaschen. 

Die bei 100° getrocknete Substanz wurde mit folgenden 
Resultaten analysirt. 


Berechnet fiir 


Wein 


Gefunden CoH, (CoH; 04 

eo  — — 
C....76°34 76°74 
H.... 4°66 4-64 


Der Monoithylither krystallisirt in harten, farblosen 
Krystallen, ist in Chloroform sehr leicht, weniger in Alkohol 
lislich. Der Schmelzpunkt der reinen Verbindung liegt bei 
123—124°. 
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Zur Bestimmung der Basicitét der Siiure wurde die K étts- 
torfer’sche Zahl! ermittelt, das ist die Anzahi von Milligrammen 
Kalihydrat, welche 1q der Substanz zur Sittigung verbraucht. 
Die Siure wurde mit einem Uberschuss alkoholischer Kalilauge 
von bekanntem Gehalt 15 Minuten auf dem Wasserbade erwiirmt 
und der Uberschuss des von der Siiure nicht gebundenen Kali- 
hydrats mit titrirter Salzsiure zuriickgemessen; als Indicator 
diente Phenolphtalein. 

Es ergab sich als Mittel mehrerer Versuche, dass die Siiure 
j44°3mg Kalihydrat zur Sattigung verbraucht hatte; die 
Rechnung fiihrt bei der Annahme, dass ein Molekiil der Siure 
z\vei Molekiile Kalihydrat absittige, zur Zahl 355-1. 

Aus der bei diesem Versuch erhaltenen neutralen Lisung 
des Kalisalzes wurde die Saéure unveriindert abgeschieden. 


Reduction mit Natriumamalgam. 

Unter der Einwirkung nascirenden Wasserstoffes nimmt die 
Siure leicht zwei Atome desselben auf und geht in eine Hydro- 
siiure tiber. 

2g der Saiure werden in einem Kolben in 400cm* Wasser 
vertheilt und mit circa 100g zwei bis dreiprocentigem Natrium- 
amalgam einige Stunden auf dem Wasserbade erwiirmt. Man 
eiesst nach der Beendigung der Reaction vom Quecksilber ab 
und versetzt die Fliissigkeit mit verdiinnter Schwefelsiure bis 
zur stark sauren Reaction. Es fallt ein voluminéser, sich leicht 
ballender Niedersehlag heraus, der abfiltrirx und mit Wasser 
gvewaschen wird. Die durch Liegen an der Luft getrocknete 
Substanz list sich in kaltem Chloroform fast vollstandig aut; 
etwa unveranderte Sdure bleibt dabei ungelést und kann 
abfiltrirt werden. Da sich aus der Chloroformlésung die Hydro- 
siiure schlecht abscheidet und mit dem letzten Rest des Chloro- 
forms einen dicken, schwer krystallisirenden Syrup bildet, ist es 
zweckmissig etwas Alkohol hinzuzufiigen, wodurch man bei 
langsamem Verdunsten der Lisung schén ausgebildete, dicke 
Tafeln der neuen Hydrosiiure erhalt. Durch Umkrystallisiren aus 
Alkohol erhilt man die Siure vollstandig rein. 





1 Zeitschrift f. analyt. Ch. 18, 199. 
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Die Analyse der bei 100° getrockneten Substanz ver- 
schiedener Darstellung lieferte folgende Zahlen. 


Getunden serechnet fiir 
as Tr C9 Hy 404 
C..+.80°SL 3°43 75°4 
H.... 4°40 4°39 4-40 
O.. — _— 20-13 


Die Hydrosiiure bildet farblose Krystalle oder weisse 
krystallinische Krusten, list sich reichlich in Chloroform, etwas 
weniger leicht in Alkohol, schwer in Benzol, In Acetylchlorid 
list sie sich leicht auf, bleibt aber, selbst liingere Zeit damit 
gekocht, unveriindert, enthilt also keine freien Hydroxylgruppen. 

Der Schmelzpunkt der reinen Siure liegt bei 225—224°, 
Erhitzt man héher, so beginnt die geschmolzene Siiure bei 
ungefiihr 265° plétzlich ohne sichtbare, tiefergehende Zersetzung 
ausser einer Gelbfiirbung reichlich Gasblasen zu entwickeln. 

Man kann sich leicht tiberzeugen, dass das entweichende 
Gas Kohlensiiure ist. Man bringt die Hydrosiiure zu dem Ende 
in ein zur Kugel aufgeblasenes Glasréhrehen, zicht dasselbe zu 
einer laugen, rechtwinkelig gebogenen Capillare aus, welche man 
unter Barytwasser miinden liisst. Erhitzt man die Siiure, so 
beginnt iiber 265° eine Gasentwicklung, und bald bewirken die 
durch das Barytwasser streichenden Bliischen cinen reiclilichen 
Niederschlag, welcher in Salzsiiure unter Aufbrausen léslich ist. 

Titrirt man die Siiure in weingeistiger Lésung mit Kalilauge 
bei Anwendung von Phenolphtalein als Indicator, so tritt die 
erste deutliche Rothfiirbung dann ein, wenn fast genau anf ein 
Molekiil der Siiure ein Molekiil Kalihydrat verbraueht worden ist. 

Ks wiirde 1g der Siiure zur Siittigung mit der einfachen 
molekularen Menge Alkali 176°42mq = Kalihydrat verlangen, 
wiithrend 179°*80mq gefunden wurden. 

Die Rothfirbung der Fliissigkeit verschwindet jedoch 
allmiilig, selbst nach neuerlichem Zusatz von Kalilauge. Es 
wird also noch Alkali verbraueht. 

Die Bestimmung der Ké6ttstorfer’schen Zahl in der friiher 
angegebenen Weise zeigte, dass 1g Hydrosiure 3853°19mq 
Kalihydrat zur vollstiindigen Absiittigung erfordern, d. i. fast 
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genau die auf 1g Substanz bezogene zweifache molekulare 
Menge Kalihydrat, welche zu 352°84mgq berechnet wurde. Aus 
der bei dem Versuch erhaltenen neutralen Liésung des Kalisalzes 
konnte die Hydrosiiure unveriindert abgeschieden werden. 

Die Hydrosiiure ist also iihnlich der friiher beschriebenen 
Siiure zweibasisch, und zwar enthilt sie eine Carboxylgruppe 
offenbar in einer labilen Stellung, was schon aus der Leichtigkeit, 
Kohlensiiure abzuspalten, hervorgeht. 

Henriquez' erwihnt einer Siure C,,H,,O,, die er als 
Nebenproduct in geringer Menge bei der Oxydation des «-Naph- 
tols mit Kaliumpermanganat erhiilt. Es ist leicht méglich, dass 
diese Siiure mit der oben beschriebenen Hydrosiure in niiherer 
Beziehung steht, was durch die beiden Siiuren gemeinsame 
Kohlensiiureabspaltung bei ungefihr gleichen Temperaturen 
noch wahrscheinlicher wird. 

Von den Salzen der Hydrosiure wurde blos das Baryum- 
salz, (C,,H,,0,) Ba + 2H,O, untersucht, da die meisten anderen 
Salze schwer von constantem Metallgehalt herzustellen sind. 

Man versetzt die stark ammoniakaliseche Lisung der Siiure 
mit essigsaurem Baryt und lasst die Fliissigkeit unter einer 
Glocke iiber Schwefelsiure stehen. In dem Maasse als Ammoniak 
aus der Fliissigkeit entweicht, beginnt an den Winden die 
Krystallisation des Baryumsalzes in sehr harten, kleinen Wirz- 
chen, welche in Wasser fast unlislich sind. 

Das Baryumsalz wurde mit folgenden Resultaten analysirt. 

Bei 100° bis zu constantem Gewicht getrocknet, giebt es sein 
Krystallwasser nicht vollstindig ab, sondern hilt fast ein 
Molekiil desselben zuriick. 


Jerechnet fiir 


Gefunden C,,H,.Ba0,+2H,0 
ee 27°64 28°02 
H,O.... 4°69 7-36. 


i Ber. d. deutsch. chem. Gesellschaft X XI, S. 1614. 
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Uber die Oxydation des Paraphenylendiamins und 
des Paraamidophenols 


von 
Dr Ernst v. Bandrowski. 
Aus dem Laboratorium fiir analytische Chemie an der k. k. Staatsgewerbe- 


schule in Krakau. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Marz 1889.) 


Das Diphenylparazophenylen! und seine Homologen, iiber 
welche ich demniichst zu berichten gesonnen bin, miissen als 
Derivate des bis nun unbekannten Parahydrazophenylens 


vH 
C.H,Z | betrachtet werden, ebenso wie das derzeit unbekannte 
“NN 
“NO 


und der Chinontolylimide anzuselien ist. Es war demnach inter- 


Chinonimid C,H als Muttersubstanz das Chinonphenylimids 


essant zu erfahren, ob und auf welche Weise diese Kérper zu 
erhalten wiiren, ebenso welch’ chemisches Verhalten dieselben 
aufweisen. 

Der kiirzeste Weg zur Synthese der fraglichen Kérper 
bot sich offenber in einer zweckmiissig ausgefiihrten Oxydation 
des Paraphenylendiamins und des Paraamidophenols. Beide Sub- 
stanzen sind, wie bekannt, sehr oxydabel; bei der Einwirkung 
stiirker oxydirend wirkender Agentien geben beide sebr leicht 
das Chinon, und ihre wiisserigen Lésungen briiunen sich schon 
an der Luft, was unstreitig einen Oxydationsvorgang bezeichnet. 
Ich nahm mir vor zuerst zu ermitteln, in welcher Weise dieser 
letztere Process vor sich geht, und erlaube mir schon jetzt, obwohl 
die Untersuchung noch nicht zu Ende gefiilrt ist, die bis heute 
1 Monatshette fiir Chemie, Jahrg. 1887, 523. 
2 Ebenda Jahrg. 1888, 98. 
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erhaltenen Resultate vorzulegen und dies in Ansehung der im 
I1[. Hefte der diesjihrigen , Berichte“! erschienenen Abhandlung 
O. Fischer’s und E. Hepp’s iiber die Oxydation des Orto- 
phenylendiamins. 


Oxydation des Paraphenylendiamins. 

Bei der Abscheidung des Paraphenylendiamins aus seinem 
Chiorhydrat mittelst Ammoniak beobachteteich, dass die alkalische 
Mutterlauge schon nach einigen Stunden sich mit einer griinlichen 
Krvystallhaut bedeckt und dass dieselbe mit der Zeit zunahm. 
Diese Beobachtung gab Anlass zu eigens angestellten Versuchen, 
deren Resultat dahin ausfiel, dass bei der Einwirkung von Sauer- 
stoff auf eine ammoniakalisch wisserige Lisung des Paraphenylen- 
diamins, letzteres zu einem Kérper von der Pormel C,H,N, 
oxydirt wird. Die Reaction erfolgt quantitativ gemiss der 
Gleichune: 

C,H,( NH,),+O0=H,0-+-C,H,N, 

Wird eine wiisserige, ammoniakalische Lésung des Paraphe- 
nylendiamins, oder was viel bequemer, seines Chlorhydrats der 
Luft ausgesetzt, so scheiden sich schon nach einigen Stunden an 
der Oberfliche dunkelgriine, roth durchscheinende nadeltérmige 
Krystalle; dieselben fallen mit der Zeit zu Boden und machen 
neuen an der Oberfliche Platz. Der beschrieben® Vorgang geht 
iiusserst langsam von statten; so z. B. beanspruchte eine wiisserige 
Lisung von 12q Paraphenylendiamin zur totalen Oxydation 
nicht weniger als cirea vier Monate, wobei etwa 10q der obigen 
Krystalle erhalten wurden. 

Der Oxydationsprocess kann jedoch erheblich beschleunigt. 
werden, wenn derselbe durch Wasserstoffsuperoxyd bewirkt, oder 
wenn dureh die wiisserige Lisung des Diamins ein langsamer 
Sauerstoffstrom geleitet wird, wobei noch die Anordnung getroftfen 
werden kann, dass der iiberschiissig entweichende Sauerstoff in 
den nachfolgenden Gefissen zur weitern Oxydation Verwen- 
dung findet. 

In beiden Fallen, sowohl bei der langsamen, wie bei der 
beschleunigten Oxydation resultirt ein und derselbe Kérper; 
obwohl im ersten Falle derselbe in Folge der sehr langsamen 


! Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft Jahrg. 1889. 
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Paraphenylendiamin und Paramidophenol. 12% 





Abscheidung, in grossen, gut ausgebildeten Krystallen, im 
zweiten dagegen in Krystallflittern erhalten wird. Der hérper 
wurde in beiden Fiillen direct, ohne weitere Reinigung analysirt. 
Das Ergebniss war folgendes: 


I. O° 22284 der (durch langsame Oxydation erhaltenen) 

Substanz gaben 0:5524qg CO, und 0-11624 H,0. 

II. 0-2510qg der Substanz (erhalten wie in I) gaben 0-5676q 
CO, und 0° 12004 H,0. 

Ill. 0:132g der (durch Sauerstoffstrom erhaltenen) Substanz 
gaben O° 3278qg CO, und 0-O0698q H,O. 

IV. 0-1038g Substanz (erhalten wie bei I) gaben 24 em’ N 
bei B= 738 ¢ = 21 w = 18°425. 





V. 0°102q Substanz (erhalten wie bei I) gaben 23°5 em’ N 
hei B= 756 w= 16°346 ¢= 19. 


VI. 0°0892qg Substanz (erhalten wie hei IIT) gaben 21 em’ N 
bei B= 732 w = 12-699 ¢ = 15. 


Jerechnet nach der Formel 


Somit erhalten C,HgN. C,H,N. C,HyN. 
C — 67°60 67-01 67:72 C— 66°66 67°94 69°25 
B= 5°79 OTf 5°87 H= 7:40 5°66 3°84 


N = 25°65 26-05) P6°D? N = 25:94 26°41 26°92 


Ks unterliegt somit keinem Zweifel, dass dem Korper die 
empirische Formel C,HeN, zukommt. 

Der Kérper stellt je nach der Erzeugungsweise entweder 
gut ausgebildete, glasgliinzende, dunkelgranatrothe Krystalle mit 
griinlichem Oberfliichenschimmer, oder bronzefarbene Krystall- 
blatter vor. Er ist sehr wenig in Wasser, etwas leichter in Wein- 
geist oder Benzol léslich. Sehmilzt bei 230—231°:; nach dem 
Schmelzen bliiht er sich auf, was eine Zersetzung andeutet. 
Er hat schwach basische Eigenschaften, list sich in starken 
Siuren mit dunkelbrauner Farbe; beim liingeren Kochen tritt 
Zersetzung ein, was schon an dem Farbenweehsel der Lésung 
erkenntlich ist. So z. B. wird der Kérper von kalter Salzsiiure nur 
schwierig gelést, leicht jedoch beim Kochen, wobei die Lésung 
10# 
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intensiv-carmoisinroth wird. Die gelbbraune schwefelsaure 
Lisung des Kérpers wird beim Erwiirmen blauviolett und setzt 
mit Wasser verdiinnt einen dunklen amorphen Niederschlag ab. 
Mit Essigsiureanhydrid wird der Kérper acetylirt, und zwar 
bildet sich sowohl beim kiirzeren Erwiirmen in offener Eprou- 
vette, wie auch beim dreistiindigen Erhitzen auf 130° im zu- 
geschmolzenen Rohre ein Monoacetylderivat von der Formel 
C,H;N,(C2H,0). Dasselbe aus Nitrobenzol umkrystallisirt bildet 
zinnoberrothe Krystallehen, die bei 294° unter Zer- 
setzung schmelzen und in den gewodhnlichen Solventien schwer 
léslich sind. Bei der Analyse lieferten: 
O-2428g Substanz 0°5624g CO, und 0-1484q H,O 
0.22444 Substanz 0°5244g CO, und 0-1372g H,O 
O-1735q Substanz gaben 28 em’ N bei B= 747 ¢ = 22 
w = 19-659 


prichtige, 


Formel 
C,.H;N(C.H,0) 
also gefunden verlangt 
C— 63:18 63°72 C = 64°00 
H= 6°78 6°77 H= 6°66 
a= 17°95 N = 18°66 


Die Bildung eines Monoacetylderivates weist darauf hin, 

NH 
*‘\\NH 
ist, welehe Ansicht wohl mit sonstigen Eigenschaften des 
Kérpers tibereinstimmt, wie z. B. seiner Schwerléslichkeit, hohen 
Sehmelzbarkeit und zuletzt mit der Thatsache, dass bei Ein- 
wirkung reducirender Agentien, namentlich Zinn oder Zinn- 
chloriir in salzsaurer Lisung, das Paraphenylendiamin nicht 


dass der Kérper CsH,N, wohl kein Hydrazophenylen C,H 


regenerirt wird. 


Oxydation des Paramidophenols. 


Das Paramidophenol gehért, wie ich mich tiberzeugt habe, 
zu den leichtest oxydabeln Kérpern. Seine an der Luft erzeugte 
Lisung triibt sich in Folge der Oxydation auf Kosten der auf- 
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yvelisten Luft schon nach einigen Minuten so, dass es sehwer 
kommt, den Kérper auf gewohnliche Art aus Wasser umzukrystal- 
lisiren; diese Operation kann nur in sauerstoffreiem Medium 
ausgetiihrt werden. 

Um den Oxydationsprocess kennen zu lernen, wurden 
wiisserige Lisungen des Paramidophenols entweder der Ein- 
wirkung der Luft oder eines Sauerstoffstromes ausgesetzt. In 
heiden Fillen vollzieht sich dieselbe Reaction; im ersten Falle 
natiirlich langsamer, im Allgemeinen jedoch viel schneller, als bei 
dem Paraphenylendiamin. Es erscheinen fadenartige, dunkelgriine 
Krystillehen, die sobald*die Reaction zu Ende war, abfiltrirt, mit 
Wasser ausgewaschen und nach dem Abtrocknen direct analysirt 
wurden. Das Ergebnis der Analyse war: 


0°1150y Substanz gaben 0°2788q4 CO, und 0: 04589 H,O 
QO°2174q Substanz gaben 25 em’ N bei B= 741 ¢ = 21 
w = 18°495 


Berechnet 


Getunden nach C,.H-NO oder C,H.ON 
U =: 67 ‘23s C = 66°0d C = 67°29 
m=: 4:79 H= 6°40 n=: 4°67 
NW =: 12-82 N = 12°84 N = 13°08 


Somit kommt dem Kérper die Formel C,H,NO zu. Die Aus- 
beute an dem Produete ist theoretisch, daz. B. aus 1g Paramido- 
phenol, etwa 0: 85q des Oxydationsproductes gewonnen wurden. 
Die Reaction ist demnach gemiss der Gleichung. 


C,H,(NH,) (OH) + O = H,O + C,H,NO 


verlaufen. 

Der Kiérper C,H,NO stellt fadenartige, dunkelgriine roth- 
schiinmernde Krystillehen; dieselben liésen sich sehr wenig in 
Wasser, leichter in Weingeist, gar nicht in Benzol und Chloroform 
Der Sehmelzpunkt liegt bei 2 
zersetzt wird. Er zeigt ein eigenthtimliches und interessantes 
Verhalten Siuren und Basen gegeniiber insoferne, als es von 
beiden Agentien geliést wird. Von Saéuren wird es mit schén 
blauer Farbe gelist, welche Farbe mit Schwefelsiiure so intensiv 


28°. wobei jedoch die Substanz 
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ist, dass dadurch selbst minimalste Mengen des Kérpers 
erkannt werden kénnen. Alkalische Lésungen des Kérpers sind 
rothviolett und scheiden beim Neutralisiren oder beim Kochen 
(ammoniakalische) den urspriinglichen Kérper unveriindert ab. 
Dieses eigenthtimliche Verhalten des Kérpers wird wohl ein 
gewichtiges Moment bei der Aufklirung seiner Natur abgeben. 
Dieselbe ist noch nicht erschlossen, doch kann mit aller Wahr- 
scheinlichkeit behauptet werden, dass der Kérper nicht das 


| ist, da es weder ein Acetyl- 
O 
derivat bildet, noch bei der Reduction das Paramidophenol 
regenerirt. Im Gegentheile bildet sich dabei ein Leukoproduet, das 


sehr leicht und fast momentan den Ausgangskorper riiekbildet. 


cesuchte Chinonimid C.H 


5 H, ¢ 
6 hy 


Es wiire verfriiht, Ansichten betrefis der Constitution der 
obig genannten Koérper aufzustellen; dies mége meinen weiteren 
Untersuchungen vorbehalten bleiben. 


Nachtrag: 

Wiihrend der Drucklegung dieser Abhandlung gelangte ich 
zu einer bequemen und quantitativ genauen Darstellungsmethode 
des Kérpers C,H,N,. Dieselbe besteht darin, dass eine ammo- 
niakalisch wiissrige Lisung von dem Paraphenylendiaminchlor- 
hydrat mit einer wissrigen Lésung des Ferrideyankaliums lang- 
sam versetzt wird. Das Oxydationsproduct scheidet sich nach 
einiger Zeit in schiénen, goldgliinzenden Krystallbliittchen ab. 
Die niiheren Details behalte ich einer spiitern Mittheilung vor. 














Van Deen’s Blutprobe und Vitali’s biterprobe 


E. Briicke, 
w. M. k. Akad. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Marz 1889.) 


Van Deens Blutprobe scheint in gerichtlichen Fiillen, wenn 
iiberhaupt, nur noch angewendet zu werden um ein negatives 
Resultat véllig sicher zu stellen, aber am Krankenbette ist sie das 
bequemste Hiilfsmittel die Anwesenheit von Blut, dessen Menge 
mag noch so gering sein, und auch die von blossem Blutfarbstoff 
im Harne zu entdecken. Man giesst, wie bekannt, zu einigen 
5 bis 6 em? Harn etwa 1 em’ eines Terpentiniéls, das am Kork- 
stépsel schon die Spuren seiner bleichenden Wirkung zuriick- 
gelassen hat, schtittelt durch und fiigt dann 1 em’ der Guajak- 
tinctur hinzu. Die Bliuung tritt an der Grenzschicht ein und 
verbreitet sich durch -Sehiitteln. Ist die Blutmenge sehr gering, 
so muss man linger sehiitteln und dann absetzen lassen. Je nach 
der Qualitiit des Terpentinédls und der Guajaktinetur hat man 
manchmal von dem einen oder dem anderen noch etwas hinzu- 
zufiigen,' 

Diese Probe ist indessen direct nur anwendbar, wenn der 
Harn keinen Eiter enthilt, denn sonst blinet er sich auch, wenn 
kein Blut darin vorhanden ist, wie dies durch eine Arbeit von 


1 Der erste, der die Guajakprobe speciell fiir den Harn empftahl, 
scheint Almén gewesen zu sein. Er schreibt vor gleiche Mengen von 
Guajaktinctur und Terpentin6l mit einander zu schiitteln bis eine Emulsion 
entsteht und dann den zu priifenden Urin hinzuzusetzen. (Chem. Jahres- 
bericht von 1874, p. 1055. Zeitschr. anal. Chem. 1874. 104 aus N. Jahrb. 
Pharm. 40, 232.) 














1350 E. Briicke, 


D. Vitali (L’Orosi, X, 325, 30. October 1887, Chem. Centralbl. 
1887, S. 1528) bekannt ist. 

In F. L. Huenefeld’s Blutproben vor Gericht, Leipzig 1875, 
heisst es auf Seite 15: ,,Von thierischen und pflanzlichen Sub- 
stanzen habe ich frisches und vollkommen ausgewaschenes Blut- 
fibrin, Milch, Kise, Galle, Serum, Fltissigkeit von Kanthariden, 
Speichel, Eiweiss, eingetrockneten Schweiss, Rotz, Kiter, Sputa, 
Spermaflecke gepriift; sie verhielten sich vollkommen indifferent.“ 

Huenefeld scheint seinem forensischen Zwecke entspre- 
chend mit Vorliebe an eingetrockneten, zum Theil vielleicht alten 
Flecken experimentirt zu haben. Auch stellte er die Probe, und 
das war die Hauptsache, in etwas anderer als der gewéhnlichen 
Weise an. Er gibt folgende Vorsehrift: ,Man vermiselt ein 
reines destillirtes Terpentinél mit gleichen Massen Chloroform und 
Alkohol, setzt diesem Gemisch etwa '/,, des Volums des Terpen- 
tindls an Acidum aceticum oder Eisessig hinzu und fiigt so lange, 
zuletzt tropfenweise, destillirtes Wasser bei, als die Fliissigkeit 
klar bleibt. 

In einem kleinen Porzellanmérser reibt man die fragliche 
Blutprobe mit gleich viel oder auch etwas mehr Guajakpulver zu- 
sammen, iibergiesst dann dieses Gemisch reichlich mit jener 
Fliissigkeit und riihrt einige Secunden bis Minuten mit dem 
Pistil um, es entsteht dann sofort oder sehr bald eine dunkel- 
azurblaue filtrirbare Fliissigkeit, deren Farbe sich insgemein 
1), bis '/, Stunde hiilt.“ 

Es existirt indessen eine dltere Angabe, die den Eiter als 
activ erscheinen lisst. In einem Berichte von Vittstein (Archiv d. 
Pharmazie, Bd. CCV. 8. 128) nach dem Repertoir de Pharmacie 
10. Juli 1873 heisst es, dass eine aus Mialhe, Mayet, Lefort 
und Cornil bestehende Commission bei Priifung von van Deen’s 
Probe Nasenschleim activ gefunden habe gegen Guajak und 
Wasserstoffsuperoxyd, dessen iitherische Lisung die Commission 
statt des Terpentinéls empfahl. Nun kann man wohl nicht 
zweiteln, dass in dem Nasenschleim Eiterkérperehen waren, und 
dann mussten schon diese, abgesehen von allen anderen Bestand- 
theilen, Guajak bliiuen. 

Diese Mittheilung war auch Huenefeld keinesweges unbe- 
kannt, aber er scheint ihr auf Grund seiner eigenen Versuchs- 
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resultate gemisstrauet zu haben. Indessen ist Vitali vollkommen 
im Recht, wovon sich Jeder leicht tiberzeugen kann. 

Er fand, dass mit Eiter Bliiuung eintrat dureh iltere Guajak- 
tinetur, welehe schon der Luft und dem diffusen Lichte ausgesetzt 
gewesen war, dass aber keine Bliiuung eintrat, wenn die Tinetur 
frisch bereitet war. Bei meinen Versuchen liess sich die Tinctur 
eine Zeit lang im Dunkeln aufbewahren, ohne dass sie Eiter 
bliiute, entsprechend den Erfahrungen, die A. Schénbein bei 
seinen Versuchen mit Malzauszug gemacht hatte, dann aber, 
nachdem dias Gefiiss mehrmals geiffnet war, fing sie auch an, 
sich mit Eiter zu bliuen. 

Ein Gehalt an Eiter macht aber die Probe van Deen’s fiir 
die Aufsuehung von Blut im Urin nicht unbrauchbar. Es_ ist 
bereits seit 69 Jahren dureh Planehe! bekannt, dass die 
Bliuung, welche gewisse Pflanzensubstanzen im rohen Zustande 
hervorbringen, nicht eintritt, wenn die Objecte vorher gekocht 
wurden. Ebenso verhilt sich der Eiter, wiihrend das Blut trotz 
des Kochens seine Wirkung behiilt. Es ist gut, den Urin nicht 
bloss aufwallen zu lassen, sondern ihn gehérig durehzukochen, 
denn ich habe bemerkt, dass Eiterfliekchen, welche durch die 
Dimpfe gehoben waren und sich an der Wand des Glases 
angelegt hatten, sich bisweilen noch farbten. 

Auch durch blosses Filtriren kann man die Wirkung des 
Kiters beseitigen, wie dies schon D. Vitali bemerkte. Sie gehért 
also den Eiterkérperchen an, und zwar einer Substanz, weiche 
nicht sofort in die umgebende Fliissigkeit diffundirt, oder, falls 
sie dies thun sollte, darin zerstért wird. 

Es ist die Probe auch nach Vitali so anzustellen, dass man 
erst die Guajaktinetur allein hinzugiesst. Sie darf keine Bliiu- 
ung des Harnes hervorrufen, ehe man das Terpentin6] hinzugefiigt. 
Sollte dies auch nur im geringen Masse der Fall sein, so ist die 
Probe, wie ich bald zeigen werde, nicht direct, das heisst ohne 
vorhergehendes Kochen anwendbar auf den Harn; wir werden 
aber auch sehen, dass hier, falls keine Bliiuung eintritt, noch eine 
andere Vorsichtsmassregel, eine Gegenprobe, welche die Wirk- 
samkeit der Guajaktinetur sicherstellt, néthig ist. 





1 Journal de Pharmacie 1820, Janvier, Nr. 1. Daraus in Tromsdorf 
Neuem Journal der Pharmacie, Bd. LV. 2, 8. 161. 
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Bei Substanzen, die schon von Guajak allein gebliiut werden, 
und zu diesen gehért, wie D. Vitali fand, auch der Eiter, fillt 
die Farbe in der Regel nicht so gesiittigt aus wie bei van Deen’s 
Probe und kann dureh nachtriglichen Zusatz von Terpentinél 
noch vertieft werden. 

Aus letzterem Grunde verdient auch van Deen’s Blutprobe, 
wie erwiilint, bei Urin kein Vertrauen, der sich schon dureh Gua- 
jak ohne Terpentinél, wenn auch schwach, gefiirbt hat. D. Vitali 
(Gazz. chim. Ital. X, 213, 261, Chem. Jahresber. vy. 1880, 8, 1095) 
schreibt wegen der Guajak an sich bliiuenden Substanzen bereits 
bei der Untersuchung von Blutflecken (1880) vor, die Guajaktinetur 
zuerst zuzusetzen und, wenn nach einiger Zeit keine Bliiuung ein- 
getreten ist, das Terpentin6l. 

Kinmal untersuchte ich einen entschieden eiterigen Harn 
und fand die Bliuung auf Zusatz einer wohlgepriiften Guajak- 
tinctur ausserordentlich schwach, anfangs nicht deutlich wahr- 
nehmbar, auf Zusatz von Terpentinél wurde sie sofort sehr stark. 
Nichtsdestoweniger enthielt der Urin kein Blut, denn er verlor 
sein Bléiuungsvermégen durch Kochen giinzlich. Der nicht 
gekochte Urin gab beim Filtriren im Filterriickstande Vitali’s 
Reaction hinreichend deutlich, aber auch das Filtrat bliute 
sich noch mit Guajaktinetur und Terpentinél. Die mikrosko- 
pische Untersuchung zeigte, dass der grisste Theil der Eiterkér- 
perchen nicht sein normales Ansehen hatte, sondern kleiner und 
eckig war. 

Hier war also offenbar etwas von der wirksamen Substanz 
in die Fliissigkeit gelangt und durehs Filtrum gegangen, Die 
Schwiiche der Reaction mit blosser Tinetur, die sich durch 
Terpentin6l so auffallig verstiirkte, dass die durch dasselbe hervor- 
gerufene Farbenwandlung eine ungewoéhnliche genannt werden 
musste, erkliire ich mir, wenn ich Schénbeins Ansichten als 
richtig annelime, folgendermassen: Wabhrscheinlich in Folge 
eines Medikaments war eine Substanz in den Harn gekommen, 
welche den nur in geringer Menge vorhandenen activen Sauer- 
stoff zunichst ftir sich in Anspruch nahm und dadureh das 
Guajakharz vor der Oxydation schiitzte, bis dann mit dem 
Terpentinél eine neue Quelle vom activen Sauerstoff geboten 
wurde. 
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Dem Blute geht bekanntlich die Eigenschaft, Guajak ohne 
Terpentin6l zu bliuen, ab, wihrend anderseits Blut nicht nur nach 
dem Kochen fiir die van Deen’sche Probe noch wirksam ist, 
sondern in Riicksicht auf seine Nachweisbarkeit durch dieselbe, 
auch mancher anderen Art von Misshandlung kriiftig wider- 
steht. 

Ich will hier bemerken, dass dieser Widerstand nieht bei 
allen Proeceduren stattfindet. Ich habe Blut, natiirlich in geringer 
Menge, anhaltend mit Wasserstoffsuperoxyd geschiittht und dann 
auf dem Wasserbade zur Trockne abgedampft. Mit dem Riick- 
stande gelang die Probe van Deen’s nicht mehr. N. Kowa- 
lewsky theilt im Centralblatt fiir medicinische Wissenschaften, 
1889, Nr. 7 mit, dass Wasser, welches mit Terpentiniél geschiittelt 
wird, dessen oxydirende Eigenschaften annimmt. [eh kann dies 
bestitigen, aber mit einem Zusatze: Wenn man das aus dem 
Scheidetrichter abgelassene Wasser einmal mit guter Thierkohle 
durehschiittelt, so verliert es bedeutend an seiner Wirksamkeit, 
und dureh liingeres Sehiitteln mit einer hinreichenden Menge von 
Thierkohle kann man ilm dieselbe giinzlich nehmen. 

Wenn ich nun soleches Wasser, wirksam wie es aus dem 
Scheidetrichter kam, mit gewiissertem Blute mischte und auf dem 
Wasserbade bis zur Trockenheit abdampfte, so misslang die 
Probe van Deens mit dem Riickstande gleichfalls. 

Dasselbe war der Fall, wenn ich stark gewiissertes Blut 
anhaitend mit Terpentiné] geschtittelt und dann auf dem Wasser- 
bade zur Trockne eingedampft hatte. 

Es bedurfte aber des Eindampfers gar nicht. Ein Gemisch 
von Terpentinél, Wasser und so viel Blut, dass auf Zusatz von 
Guajaktinetur starke und prompte Bliiuung eintrat, verlor durch 
lingeres Stehen und 6fteres Schiitteln seine Reactionsfihigkeit 
ginzlich. Es ist, wie wir spiter sehen werden, wahrscheinlich, 
dass hier das Eisen des Blutfarbstotfs in eine véllig unlésliche 
Verbindung iibergefiihrt war. 

Abnliche Resultate hatte ich mit Hiimatin. Eine Probe einer 
Mischung von Wasser und Terpentinél, der ich etwas in wein- 
siiurehaltigem Alkohol geliéstes Himatin zugesetzt hatte, bliute 
sich anfangs mit Guajaktinetur sehr stark. Dieselbe Mischung 
hatte aber dicses Vermégen vollstiindig verloren, nachdem sie 
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zwei Tage gestanden und Ofters kriiftig geschiittelt war. Hiimatin 
scheidet sich wegen seiner Unlislichkeit in Wasser und in 
neutralen wiisserigen Liésungen iiberhaupt leicht aus, aber es 
bleibt auch leicht soviel zuriick, dass die Reaction noch eintritt. 
Ich hatte Hiimatin in ammoniakhiiltigem Wasser gelést und mit 
Essigsiiure, die ich vorher gepriift hatte, gefillt. Das Hiimatin 
lag anscheinend volistiindig ausgeschieden in Flocken am Boden, 
aber die dariiber stehende Fliissigkeit gab van Deen’s Probe 
doch noch. 

Huenefeld hat van Deen’s Probe schon mit Hiimin- 
krystallen erfolgreich angestellt, ich mit amorphem Hiimatin, das 
noch nach dem alten directen Verfabren dargestellt war. Der 
ganze Atomcomplex des Hiimoglobins ist also keineswegs dazu 
nothig. Ist es das Eisen im Hiimatin, welehes den activen Sauer- 
stoff tibertriigt? 

Schon van Deen kannte (1863) die Wirksamkeit der 
Kisenoxydverbindungen, und Huenefeld (1875) und D. Vitali 
(1830) geben verschiedene Vorsichtsmassregeln an, um_ sich 
vor Mitwirkung von Rost und Rostflecken bei der Probe zu 
schiitzen. 

Wenn man gewiissertes Blut mit Terpentinél schiittelt, so 
verliert es seine rothe Fabe und die entstandene Emulsion wird 
lehmfarbig. Wenn sie sich auseinandersetzt, so stellt sich die 
rothe Farbe nicht wieder her. Der active Sauerstoff des Terpen- 
tiondls hat also das Hiimoglobinmolekiil angegriffen. Indessen 
habe ieh aus der Fliissigkeit kein Ferrocyaneisen erhalten kénnen, 
auch nicht als ich statt des frisehen oder einige Tage alten Blutes 
einen Auszug aus altem eingetrockneten Blute verwendete, der 
mit schwefelsiurehiiltigem Alkohol bereitet war. Griinfirbungen, 
welche mehr oder weniger ausgesprochen auftraten, liessen sich 
nicht auf Ferrocyaneisen beziehen, da sie durch Veriinderung der 
Mengenverhiiltnisse zwar intensiver gemacht, aber nicht in Blau 
iibergefiihrt werden konnten. Unter den giinstigsten Umstiinden 
wurde die schiéne Farbe des Chrysoprases erzielt. 

Es ist aber wohl denkbar, dass das Eisen im Himatin |nach 
Kowalewsky (Centralbl. f. med. Wissenschaften, 1889, Nr. 7) 
entsteht aus dem Hiimoglobin beim Schiitteln mit Terpentin6l zu- 
niichst Methiimoglobin, wir miissen aber damit rechnen, dass es 
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sich nicht allein um das Hiimoglobin handelt, dass auch Hiimatin 
dieselbe Reaction gibt] oxydirt werden kinne, ohne seine ander- 
weitigen Bindungen vollig aufzugeben. Es ist mir nicht bekannt, 
dass Jemand mit einem der eisenfreien Hiimatinderivate, wie sie 
von Mulder, Preyer, Hoppe-Seyler und Nencki beschrieben 
worden sind, die Probe von van Deen angestellt hiitte, aber «ie 
Moglichkeit, dass der Sauerstoff auch durch einen eisenfreien 
Atomcomplex tibertragen werden kénne, ist nicht in Abrede zu 
stellen. 

Bekanntlich unterschied A. Schénbein unter den organi- 
schen Substanzen, welebe Guajak bliiuen, zwei Abtheilungen 
(Journal fiir praktiseche Chemie, Bd. 102 und Bd. 105), solche, 
welche schon friseh bereitete und im Dunkeln gehaltene Guajak- 
tinetur olme weiteres bliiueten, und solche, bei denen dies erst aut 
Zusatz von Terpentinél oder einer verdiinnten Lésung von Wasser- 
stotisuperoxyd geschah, welche aber auch fiir sich allein solche 
weingeistige Guajaktinctur bliueten, die liingere Zeit dem diffusen 
Lichte ausgesetzt war und in der sich dadurch naeh der Ansicht 
von Schénbein Wasserstoffsuperoxyd gebildet hatte. Die Stotte 
der ersten Abtheilung sollten in Beriihrung mit lufthaltigem Wasser 
das Wasserstoffsuperoxyd selbst bilden, dessen halber Sauerstotl 
iibertragen wiirde; bei den Stoffen der zweiten Abtheilung sollte 
dies nicht der Fall sein, daher die Nothwendigkeit, Wasserstoff- 
superoxyd in Substanz hinzuzubringen. 

Die Ansicht, dass in Guajaktinetur, welche liingere Zeit der 
Luft und dem diffusen Lichte ausgesetzt war, stets Wasser- 
stoffsuperoxyd enthalten sei, griindete er zuniichst daraut, dass 
kalt bereiteter Malzauszug dureh frisch bereitete und im Dunkeln 
gehaltene Guajaktinctur nur dann gebliiuet wurde, wenn Wasser- 
stoffsuperoxyd, wenn auch in noch so geringer Menge hinzu- 
gebracht wurde, wohl aber ohneweiteres durch alte und diffus 
belichtete. Er wies aber auch in dem Riickstand von Wein- 
geist, den er am diffusen Lichte mit Luft geschiittelt und dann 


? 
9/,. desselben abdestillirt hatte, mittels der Chromsiiureaction 
Wasserstotisuperoxyd nach. 

Er gibt endlich an, auch solehe dem difiusen Lichte und 
der Luft ausgesetzte Tinctur gehabt zu haben, welche ohne 


Terpentinél oder Wasserstoffsuperoxyd von Blut geblaiuct wurde, 
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wie er anderseits dureh Luftabschluss und directes Sonnenlicht 
der Guajaktinetur das Vermégen, sich mit Blut und Terpentiné] 
zu blaiuen nehmen konnte. [ch kann diese Angaben nicht bestreiten, 
|dass Quajaktinetur durch direetes Sonnenlichtan ihrer Oxydations- 
fiihigkeit einbiissen kann, ist anderweitig bestiitigt worden, zu- 
letzt von D. Vitali fiir die Eiterreaction (1. ¢. p. 230)] aber auch 
nicht bestatigen, wohl aber kann ich aussagen, dass ich Guajak- 
tinctur gehabt habe, und dies ist eben die gewéhnliche im diffusen 
Lichte der Laboratorien alt gewordene und ohne besonderen 
Schutz und hermetischen Verseliluss aufbewahrte Tinctur, welche 
fiir sich allein Malzauszug und auch Eiter lebhaft bliiute, aber 
ohne Terpentinél auf gewiissertes Blut keine merkliche Wirkung 
ausiibte. Schénbein sagt, die Bliuung sei langsamer erfolgt; ich 
habe sie aber auch in Stunden, ja in anderthalb Tagen nicht ein- 
treten gesehen. 

A. Schiénbein vergleicht mehrifach die Fahigkeit des Malz- 
auszuges, Sauerstoff zu tibertragen mit derjenigen des Blutes, 
kommt aber zu wesentlichen Unterschieden, die im Originale nach- 
zusehen sind. Hier handelt es sich zunichst nur darum, auf die 
Verschiedenartigkeit der organischen Verbindungen hinzuweisen, 
welche das Vermégen haben, fremden beweglichen Sauerstoff zu 
iibertragen. Auch die Vegetabilien der zweiten Abtheilung haben 
dies Vermégen. Man hat oft genug Gelegenheit, sich zu iiber- 
zeugen, dass, wenn sie Guajak gebliiut haben, die Bliuung noch 
ticfer wird, wenn man Terpentinél oder eine verdiinnte Losung 
von Wasserstoffsuperoxyd hinzubringt. 

Aber in einem Punkte scheint mir das Hiimatin vor allen 
anderen bliuenden organischen Verbindungen ausgezeichnet zu 
sein, in seiner grossen Widerstandsfiihigkeit gegen das Kochen. 
Malzintus verliert zwar dureh blosses Kochen im Reagirglase 
auch sein Bliuungsvermégen nicht vollstindig, aber es bleibt ihm 


davon nur ein geringer Rest, dieser wohl deshalb, weil doch 
nicht alle Theile der beim Kochen stark schiumenden Fliissigkeit 
lange genug auf der Temperatur von 100° gehalten wurden. Kine 
Portion Malzauszug, welche ich im zugeschmolzenen Rohre 
dureh mehrere Stunden im siedenden Wasser erhalten hatte, war 
villig inactiv. Auch dureh liingeres Kochen im Becherglase habe 
ich spiiter wiisserigen Malzauszug véllig inactiv gemacht. Aber 
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es zeigt sich eine merkwiirdige Erscheinung. Solcher Malzauszug 
erhiilt sein Bliiuungsvermégen wieder. Schon am anderen Tage 
zeigt sich dies und die Erscheinung nimmt weiterhin noch zu. Sie 
zeigte sich an gekochtem Majzauszuge, der offen am Lichte und 
auch an solehem, der in kleinen vollstindig angeftillten verkorkten 
Flaschen im Dunkeln gestanden hatte. Die Korke hatten freilich 
nicht hermetisch geschlossen, denn sie hatten nicht ver- 
hindert, dass beim Erkalten eine kleine Menge von Luft ein- 
gedrungen war. Malzauszug, den ich, in ein Glasrohr einge- 
schmolzen, stundenlang im siedenden Wasserbade hatte legen 
lassen, zeigte sich noch vier Tage nach dem Erkalten  voll- 
stiindig inactiv. Ich konnte ihn auch mehrere Tage offen am 
Fenster stelien lassen, ohne dass sein Bliiuungsvermégen zuriick- 
gekehrt wiire. 

In der aus dem Jahre 1820 stammenden Arbeit von 
Planche (I. ¢.) sind zahlreiche Vegetabilien auf ihr Bliuungsver- 
mégen untersucht worden, nur sind die Resultate nicht ohne 
Weiteres brauchbar, weil Planehe den Unterschied in der 
Wirkung von frischer oder im Dunkel auf bewalrter Guajaktinetur 
und von soleher, die gleichzeitig der Luft und dem diffusen 
Lichte ausgesetzt war, noch nicht kannte. 

Unter den mit positivem Resultate untersuchten befindet sich 
auch das arabische Gummi (Gummi Mimosae), das in kaltem 
Wasser gelist ist, und Planche bemerkte auch schon, dass mit 
heissem Wasser nicht dasselbe Resultat erzielt wird. Ich finde nun 
seine Angaben insoferne bestatigt, als der Mimosenschleim zwar 
eine Tinctur nicht bliiuet, welehe von Malzauszug nicht gebliiuet 
wird, wohl aber eine solehe, der diese Eigenschaft zukommt, 
dass er aber auch dieses Vermégen verliert, wenn er gekocht wird. 
Er verhilt sich also iihnlich dem Malzauszuge. Ich kann zwar, da 
ich keine quantitativen Versuche angestellt habe, nicht sagen, 
dass er ein aihnlich emptindliches Reagens aut Wasserstoffsuper- 
oxyd liefere, wie dieser, aber er ist vollkommen geeignet, eine 
Tinctur, welche zum Entdecken von Eiter gebraucht werden kann, 
von einer solehen zu unterscheiden, die dazu unbrauchbar ist. 

Auch die Gummilisung nimmt, nachdem sie durch Koehen 
inactiv gemacht ist, allmilig ihr Blauungsvermégen wieder an, 
aber langsamer als der Malzauszug. 
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[ch habe Blut mit Wasser so weit verdiinnt, dass es zwar 
dureh die van Deen’sche Probe noch deutlich nachweisbar war, 
dass sich aber doch die Reaction schon sichtlich verlangsamte; 
dann habe ich eine Probe derselben Fliissigkeit gut dureh- 
gekocht und sie nun wieder der van Deen’schen Probe unter- 
worfen. Die Reaction trat ein, nur wenig langsamer als mit der 
ungekochten Fliissigkeit; aber wiihrend bei der letzteren das 
Blau mehr in der Fliissigkeit vertheilt war, hatte es sich hier 
grésstentheils in einer tief dunkelblau gefiirbten Flocke concen- 
tirt, die in der itherischen und auf der wiisserigen Schicht 
schwamm. Beide Umstiinde lassen sich leicht erkliren: durch 
die beim Kochen eintretende Coagulation war der Blutfarbestoff 
dem Reagens weniger rasch zugiinglich geworden, daher die 
miissige Verlangsamung, und die Trtibung, welche durch die 
Coagulation gebildet war, hatte sich, mit gefiirbtem Guajak 
beladen, beim Sehiitteln zu der eben erwihnten dunkelblauen 
locke zusammengeballt. 

Dadurch, dass das Kochen so ohne Einfluss ist auf die Wirk- 
samkeit des Hiimatins, entfernt sich letzteres von den zahlreichen 
Guajak bliiuenden organischen Substanzen und reiht sich in dieser 
Bezichung den Salzen des Eisens und anderer schwerer Metalle 
an. Freilich bliuet es Guajak nicht als solches, sondern unter 
Vermitilung des Terpentinéls, aber in den Salzen sind die 
Metalle bereits oxydirt, wiihrend hier erst durch Oxydation aus 
dem Hiimatin eine wirksame Verbindung gebildet werden soll. 
Da diese wirksame Verbindung die gewéhnlichen Reactionen 
der Eisensalze nicht zeigt, so wiirde hier der Fall eintreten, den 
ich oben als méglich hingestellt habe, dass das Eisen des Hiimatins 
oxydirt werde, oline seine sonstigen Bindungen vollig aufzugeben. 

Wer die ausserordentliche Empfindlichkeit der Probe 
van Deen’s aus Erfahrung kennt, dem wird es vielleicht wider- 
streben, in derselben eine bdlosse Eisenreaetion zu sehen, aber 
andere lisliche Eisensalze bleiben hierin gegen das veranderte 
Hiimatin wenig zuriick. Jeder Chemiker kennt das grosse 
Fiirbungsvermigen des Fisensalicylats. Wenn man die Lésung 
desselben soweit verdiinnt, dass sie im Reagirglase nicht mehr 
vefiirbt erscheint, so wird sie von Guajaktinctur und Terpentind6l 


dennoch entschieden gebliuet. 
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Ja ich habe die Lésung von Eisensalicylat so weit verdiinnt, 
dass sie nicht nur an sich farblos war, sondern dass sie auch 
durch eine verdiinnte Lisung von gelbem Biutlaugensalz nicht 





mehr gefarbt wurde und nichts desto weniger liess sich das Kisen 
in derselben noch mittelst Guajak und Terpentiné] nachweisen. 

Versuche dieser Art muss man mit Wasser anstellen, dem 
vor dem Destilliren Weinsiure hinzugesetzt ist, damit das 
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Destillat ammoniakfrei sei. Das Ammoniak, welches das gewéhn- 
liche destillirte Wasser der Laboratorien hiiutig enthilt, kann das 
Kisen tiir die Guajakprobe unwirksam machen. 

Ich muss ferner bemerken, dass die Kisensalicylatlisung so 
bereitet war, dass zu einer Lisung von Eisenchlorid, so lange 
Salicylsiiure gegeben wurde, als sich die Farbe einer stark ver- 
diinnten Probe der Fliissigkeit durch weiteren Zusatz von Salicyl- 
siiure noch tiefer firbte. Ks war also in der Fliissigkeit nicht 
mehr freie Chlorwasserstoffsiiure als das Aquivalent des mit der 
Salicylsiiure verbundenen Eisenoxyds. 

Bei der Priifung einer nicht ganz eisentfreien Salzsiiure fand 
ich die Probe mit Blutlaugensalz empfindlicher als die Guajak- 
probe. Hier in der starksauren Fliissigkeit ballte sich das Guajak 
gusammen und zeigte nicht seine sonstige Neigung sich zu 
oxydiren, 

Obgleich das Eisensalicylat Guajaktinctur auch ohne Zuthun 
von Terpentin6] bliiuet, so ist doch die Reaction mit letzterem 
viel empfindlicher. Der Grund scheint mir darin zu liegen, dass 
das Eisen zuniichst einen Theil des mit ihm verbundenen Sauer- 
stoffes an das Guajakharz abgibt, ihm dieser dann aber durch 
den beweglichen Sauerstoff im Terpentin6él rasch wieder ersetzt 
wird. Solcher Sauerstoffwird wieder abgegeben und wieder ersetzt 
und so fort. Wenn man eine frischbereitete verdiinnte Eisen- 
vitriollisung mit Terpentin6l sehiittelt, so bildet sich in derselben 
sofort Oxyd. Man kann den Versuch auch so anstellen, dass man 
die Eisenvitrioll6sung mit gelbem Blutlaugensalz vermischt und 
dann Terpentin6l hinzufiigt. 

Auch bei den besprochenen Vegetabilien und ebenso beim 
Eiter haben wir es mit einer Ubertragung von activem Sauerstoff 
zu thun, denn hier geht eine Oxydation fast ploétzlich vor sich, 
welche gewéhnlicher Sauerstoff nur langsam und, wie schon 
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Wollaston wusste, unter Beihilfe von kurzwelligem Lichte 
zustande bringt, wihrend langwelliges Licht allein das schon 
gebliiute Guajakharz wieder entfiirbt. Wird die tibertragende 
Substanz durch die Lebensthitigkeit der Zellen immer von 
Neuem bereitet und hért ihre Wirksamkeit mit dem Tode der- 
selben auf? 

D. Vitali theilt bereits Versuche mit, welche dies mindestens 
sehr unwalrscheinlich machen. Er schwemmte Eiter in Wasser 
auf, dem er Essigsiure zugesetzt hatte und filtrirte. Das Filtrat 
bliiute Guajak, wiihrend er die Kérperchen auf dem Filtrum mit 
angesiuertem Wasser mehr und mehr auswaschen konnte. Milch- 
siiure verhiclt sich ebenso, wihrend Chlorwasserstoftsiiure die 
wirksame Substanz in den Kérpern liess und das Filtrat unwirk- 
Sam war. 

Ich habe eitrigen Urin mit etwa dem dreifachen seines 
Volums von 94°/>gem Weingeist vermischt und das Gemisch 
10 Tage lang stehen lassen. Nach dieser Zeit konnte fiiglicher 
Weise von einer Lebensthiitigkeit nicht mehr die Rede sein, und 
doch zeigten die auf einem Filter aus Glaswolle gesammelten 
Kiterkérperchen noch das Vermigen Guajak zu bliiuen, wenn sie 
mit dem dureh Wasser aus der (alten) alkoholischen Liésung 
frisch gefillten Harze in Beriihrung gebracht wurden. 

Es existirt also in ihnen eine vom Leben unabhingige Ver- 
bindung, welche die Oxydation vermittelt. 

Ich konnte ferner die Kiterkérperchen, nachdem sie im 
Alkohol gelegen hatten, bei gew6hnlicher Temperatur véllig aus- 
trocknen, ohne ihre Wirksamkeit zu vernichten. Ich hatte ein 
Filtrum, durch welches frischer eitriger Urin filtrirt worden war 
in Alkolhol gelegt und dann getrocknet. Ich schnitt es in Seetoren, 
auf denen nun die Kiterkérperchen in ganz diinner Schicht haf- 


teten. Kin solcher Seetor wurde mit wenig Wasser und ein paar 


Tropfen Guajaktinetur blau, genau so weit, wie der Eiter reichte. 
Selbst nachdem ein solcher trockener Sector in einer beschwerten 
und oben oftenen Glasréhre zwei Stunden lang trocken in einem 
siedenden Wasserbade gelegen hatte, war die Wirksamkeit noch 
nicht vollstiindig zerstért, es bildete sich an einer Stelle noch ein 
deutlicher blauer Fleck. Vollstiindig war dagegen die Wirkung 
aufgehoben an cinem anderen Sector, welchen ich in derselben 
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Glasréhre eine halbe Stunde lang im Schwefelsiiurebade zwischen 
120° und 150° gehalten hatte. 

Dreimaliges Auskochen mit Ather vernichtete an einem 
anderen Sector die Wirkung nicht, wohl aber wurden sie 
wiederum an einem anderen durch dreimaliges Auskochen mit 
Weingeist von 94"/, 


gekocht war, wurde in einer flachen Poreellanschale verdampft. 


, aufgehoben. Der Weingeist, mit dem aus- 
Der Riickstand zeigte mit Guajak behandelt einige dunkle Punkte, 
die aber nicht deutlieh als blau erkannt werden konnten. Ich 
habe endlich noch daran zu erinnern, dass die Substanz voraus- 
sichtlich eine colloide ist, da sie in die umgebende Fliissigkeit 
nicht diffundirt. Schon Vitali fand, wie erwiilint, dass eitriger 
Harn sein Vermégen, Guajak zu bliiuen, verliert, wenn er filtrirt 
wird. Von der oben von mir aufgestellten Alternative, dass die 
wirksame Verbindung entweder nicht in die umgebende fF liissig- 
keit diffundiren oder sofort in derselben zu Grunde gehen wiisse, 
ist nun wohl die letztere Voraussetzung mehr als unwalhrsechein- 
lich geworden. 

Aus dem, was ich bisher nach fremden und eigenen 
Beobachtungen mitgetheilt habe, lassen sich foleende Regeln 
ableiten, 

1. Die Schénbein-van Deen’sche Reaction tritt zwar so- 
wohl mit frisch bereiteter als mit dlterer der Luft und dem diffusen 
Lichte ausgesetzter Guajaktinetur ein, aber zur Untersuchung des 
Harns wendet man besser die letztere an. 

2. Man priift dieselbe mittelst kalt bereiteten Malzauszuges 
oder kalt bereiteter Mimosen-Guinnmilésung. Die Tinctur muss 
mit derselben sofort deutlich und entsehieden blau werden. 

o. Man befolgt Vitali’s Regel, die Tinetur zuerst allein 
zuzusetzen und.zu beobachten, ob Bliuung eintritt oder nicht. 

4. Tritt keine Bliuung ein, so kann die van Deen’sche 
Probe ohneweiters vollendet werden. 

5. Tritt durch die blosse Tinctur schon Bliiuung ein, so fil- 
trirt man dureh ein doppeltes oder dreifaches Filtrum und bringt 
die Tinetur auf den Filterriickstand, welcher sich, falls Eiter im 
Urin war, blau firbt (D. Vitali’s Probe). Es eriibrigt, dann nur 
noch, durch mikroskopische Untersuchung der letzten Tropfen, 
11* 
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welche im Glase zuriiekgeblieben sind, die Diagnose sicher- 
zustellen. 

6. Man priift das Filtrat mit der Tinctur. Blaiuet es nicht, so 
kann man die van Deen’sehe Probe dureh Hinzutiigen von 
Terpentinél zum Filtrate beendigen. 

7. Bliiuet das Filtrat auch noeh die Tinetur, so kocht man 
es und setzt zu einer Probe der gekochten Fliissigkeit, die man 
mittelst Kintauchen des Reagirglases in kaltes Wasser rasch 
abgekiihlt hat, etwas von der Tinetur. Bliiuet sie sich nicht mehr, so 
kann man jetzt die vanDeen’sehe Probe durch Zusatz von Terpen- 
tindl vollenden.' Nur eine Bliiuung, welehe in der ersten oder 
zweiten Minute eintritt, darf dann auf Blut bezogen werden. 
Biiuungen, die zeln oder mehr Minuten auf sich warten lassen 
und dann langsam deutlicher werden, habe ich auf Zusatz von 
Guajaktinetur und Terpentinél schon in gekochten Fliissig- 
keiten entstehen sehen, fiir welche die Anwesenheit von Blut aus- 
geschlossen war. 

8. Sollte die Fliissigkeit auch nach dem Kochen die Tinetur 
noch ohne Zusatz von Terpentinél bliuen, so liegen zwei Méglich- 
keiten vor, entweder der Harn enthilt irgend eine vorlaiufig nicht 
niiher bekannte Substanz, welebe die Tinctur allein bliinet und 
ihre Wirksamkeit dureh Kochen nieht verliert, oder der Harn 
enthilt Blut und man betindet sich in dem von Sehénbein 
erwiihnten, von mir nicht beobachteten Falle, dass man eine 
Tinctur angewendet hat, die ftir sich allein dureh Blut gebliiuet 


1 Schon Huenefeld empftahl tiir gerichtliche Fille das Kochen, 
nicht wegen des Eiters, welchen er ja bei seinem Verfahren inactiv 
gefunden hatte, sondern um iiberhaupt die Anzahl der Quellen von Irr- 
thiimern moéglichst zu verringern. D. Vitali sagt (l’Orosi, X, 528): 
»Un calore appena sufficiente per intiepidire il liquido contenente i leuco- 
citi rende pitt bella e sollicita la colorazione; vieeversa un calore pill 
elevato e prolungato la fa scomparire prontamente, come pure scompare 
col tempo abanddnando a sé il liquido*. Aber dies scheint sich nur 
auf die schon zusammengegossene Probe zu beziehen; dass miissige 
Wiirme der Fliissigkeit der Empfindlichkeit auch bei van Deen’s 
Probe keineswegs abtriiglich ist (Vitali Ll. c. p. 525), kann ich bestiitigen, 
Die Reaction verliutt schneller als in kalter Fliissigkeit, die Farbe ist 


lebhatter. aber verblasst frither. 
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wird.’ Letzteren Fall kann man dadureh aussehliessen, dass 
man die Tinctur mit etwas gewiissertem Blute priift. 

9, Harn, der bei van Deen’s Probe bliiuet, das Vermigen 
hiezu aber dureh Kochen verliert, enthilt weder Blut, noch 
Himoglobin, noch Methiimoglobin, noch Hiimatin. 


| Es ist mir nicht gelungen durch blosses Schiitteln vou Guajak- 
tinctur mit Luft im diffusen Tageslichte cine Guajaktinctur so zu veriindern, 
dass sie sich mit normalen Blute ohne ‘Terpentinéd!l gebliuet hiitte, ich 
musste, um dies zu erreichen, immer etwas von ciner LOsung von Wasser- 
stoffsuperoxyd hinzusetzen. Da aber die mit Luft geschiittelte und det 
ditlusen Lichte ausgesetzte Tinctur durch weisse Blutkérperchen gebliiues 
wird, so ist es wahrscheinlich, dass diese, wo sie in ungewOhnlicher Menge 
vorhanden sind, eine merkliche Blaufiirbung hervorbringen werden. In dem 
im ‘Texte bezeichneten Falle wiirde aber diese nicht eintreten kOnnen, da 
die weissen Blutkérperchen dureh das vorhergegangene Kochen ihr 


Bliuungsvermégen verloren haben wiirden. 














Neue Beobachtungen tiber Bindungswechsel bei 
Phenolen 


von 


J. Herzig und §. Zeisel. 
III. Mittheilung. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Marz 1889.) 


Das Verhalten der Di- und Trioxybenzole gegen Jodithyl 
und Kali. 

Wir haben vor Kurzem gezeigt', dass alkalische Lésungen 
des Phloroglucins dieses in seiner secundiiren, beziehungsweise 
bisecundiren Form enthalten und dementsprechend bei Einwir- 
kung von Alkyljodiden nicht Ather des Trihydroxylbenzols, 
sondern hexalkylirtes Triketohexamethylen neben alkylirten 
biseeundiiren Phloroglucinen und deren Athern entstehen lassen. 

is lag uns nun ob, zu untersuchen, ob sich niciit auch bei 
anderen Phenolen unter gleichen Umstiinden eine analoge Um- 
lagerung vollzieht. Ein positives Ergebniss war von vornherein 
indess nur bei solehen mehrwerthigen Phenolen zu erwarten, in 
deren Umlagerungsproducten eine zwischen zwei Carbonylen in 
der Orthostellung betindliche Gruppe CH, oder CHX entstehen 
kann. Denn nur in solchen Gruppen kénnen fiir Wasserstoffatome 
leicht Alkoholradicale substituirt werden, welche, schwerer beweg- 
lich als jene, einmal eingetreten, ganz oder theilweise verhindern, 
dass die gebildete ketonartige Verbindung in eine von der 
urspriinglichen Phenolform abstammende zuriickgeht. Dieser 





| Monatsh. f. Chemie. LX. 217 und IX. 882, sieche auch Margulies 
Monatsh. tf. Chemie. IX. 1045. Die Arbeit von Margulies hat sich als der 
Revision bediirftig erwiesen. Er wird in kurzer Zeit selbst iiber seine neuen 


Beobachtungen berichten. 
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Bedingung entsprechen Phenole, welche mindestens zwei in der 
Metastellung befindliche Hydroxyle enthalten. 

Die Erfahrung hat diese Voraussicht bestiitigt, wenigstens 
so weit sie sich bloss auf metahydroxylirte Benzole bezieht. 

Wir weisen in dieser Abhandlung nach, dass neben den 
eigentlichen Phenolathern aus Resorcin-, Diresorcin-, Oxyhydro- 
chinon- und Pyrogallolkalium durch Jodithyl Gemenge gebildet 
werden, welche, obwohl in Kali unléslich, daher frei von bloss 
partiell itherificirten Phenolen, dennoch einen betriichtlich 
geringeren Athoxylgehalt aufweisen, als die entsprechenden Di-, 
bezichungsweise Triiithylither. Uberdies hat die Elementar- 
analyse gezeigt, dass auch der Kohlenstoff- und Wasserstoff- 
gehalt sich oft nicht unbedeutend iiber die von den Phenoliithern 
verlangten Werthe erhebt. 

Wir haben uns, die Isolirung der einzelnen neben einander 
entstandenen Verbindungen einer spiteren, hoffentlich nicht zu 
fernen Zeit vorbehaltend, vorliiufig mit der Analyse der rohen 
Gemische begniigt, da sie ja in ihren Ergebnissen vollkommen 
ausreicht, die Frage in der allgemeinen Form, wie wir sie oben 
angedeutet, zu entscheiden. 

Die erhaltenen analytischen Werthe lassen sich nur deuten, 
wenn man annimmt, dass in den aufgeziihiten Fiillen Athyl- 
gruppen nicht bloss an die Stelle von Hydroxylwasserstoff, 
sondern auch fiir Wasserstoff eingetreten sind, der unmittelbar 
an Kohlenstoff gebunden war. Dieser Schluss setzt aber noth- 
wendig voraus, dass durch Wasserstoffwanderung aus den 
urspriinglichen Phenolen ketonartige Verbindungen entstanden 
sind, die reactive Methylengruppen, also den Atomeomplex 
—CO—CH,—CO—! enthalten. 

So kénnten — um unsere Vorstellungen an einem specicllen 
Beispicle zu veranschaulichen — aus m-Dihydroxybenzol* die 





1 Im umgelagerten Pyrogallol wire der Complex —CO—CHOH—CO— 
anzunehmen. 

2 Wir méchten hier bemerken, dass wir bereits ein Tetraathylresorcin, 
welches ein Aethoxyl enthiilt, in Hinden haben, sowie eine Verbindung, 
deren Kohlen- und Wasserstoffgehalt gut, deren Athoxylgehalt anniihernd 
fiir Tiiiithylresorcin mit zwei Athoxylgruppen stimmte. Die Untersuchung 
dieser Verbindungen ist indess noch nicht abgeschlossen. 
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Metallverbindungen des secundiren Resorcins und aus diesen 
iithylirte Abkiémmlinge, die der secundiiren oder seeundir- 
tertiiiren Form angehéren, entstehen, Verbindungen, fiir welche 
Formeln, wie die folgenden, in Anspruch genommen werden 


miissten: 
CH CH CH 
Hc? Noo HcZ \co Hc7 \co 
Ae | | Ae | yee 
H.C Co HCy 4 HC C 
NZS se” “MH / Na 
CO CUH COAe 
CH 
no?” Noo 
| yae u. S. W. 


H, ‘ C\ 
Ni Nae 


Mit Vorstellungen ihnlicher Art kann man mutatis mutandis 
an die Deutung des Verhaltens der anderen mehrwerthigen 
Phenole bei der Alkylirung in alkalischer Lisung herantreten. 

Von Metadioxybenzolen, welche noch eine dritte von 
Hydroxyl verschiedene substituirende Atomgruppe enthalten, 
haben wir bisher bloss die mm-Dioxybenzoésiiure in den Kreis 
unserer Untersuchungen einbezogen. Hier machten wir aber die 
Erfahrung, dass die Gegenwart des Carboxyls die mehrerwihnte 
Umlagerung unter den von uns eingehaltenen Bedingungen vollig 
zu verhindern scheint. 

Der Vollstiindigkeit halber, und um die Grenzen der von 
uns aufgefundenen Regelmissigkeit festzustellen, haben wir 
auch den Verlauf der Einwirkung von Jodithyl und Kali auf 
die alkalischen Lésungen von Hydrochinon und Brenzkatechin 
studirt, Hier erhielten wir trotz grossen Uberschusses des Jodids 
und Kaliumhydroxyds ausschliesslich und in fast theoretischer 
Ausbeute die Diithylither, welche bereits in rohem Zustande 
den fiir diese Verbindungen berechneten Kohlenstoff-, Wasser- 
stoff- und Athoxylgehalt zeigten. ! 





1 Diese Versuche haben uns nebenher Anlass geboten, iiltere Beob- 
achtungen Anderer iiber Hydrochinon- und Brenzcatechindiithylither zu 
berichtigen. 
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Dieses Verhalten lasst eine doppelte Deutung zu. Entweder 
ist intramolekulare Wasserstoffwanderung bei Brenzeatechin und 
Hydrochinon iiberhaupt unter den von uns eingehaltenen Bedin- 
gungen unmiglich, oder die schliessliche vollstiindige Uberfiihrung 
dieser Phenole in ihre Diithylither erfolgt, weil diese Reaction 
unter den Versuchsbedingungen nicht umkehrbar ist, wiilirend 
die auf Wasserstoffwanderung beruhende Umlagerung nach 
beiden Richtungen erfolgen kann, 

Wird bei Metaphenolen die Umkehr der Umlagerung aus 
der Keton- in die Phenolform ganz oder theilweise unmiglich 
gemacht durch die Anlagerung von Alkylen an Kohlenstoff, so 
fiillt dieser die Labilitit der secundiiren Form stérende Umstand 
bei Ortho- und Paradioxybenzol weg, weil die hier auftretenden 
Methvlengruppen vermége der grisseren Entfernung von einer 
der beiden Carbonylgruppen nicht in derselben Weise reactiv sein 
kénnen, wie die in unmittelbarer Nachbarschaft zweier CO-Reste 
befindlichen. 


Resorein. 


20q reinen Resorcins wurden in Alkohol gelist, alkoholische 
Kalilauge, welche 40g Kaliumhydroxyd enthielt, hinzugetiigt 
und in die am Riickflusskiihler kochende Fliissigkeit 112 q Jod- 
athyl zutropfen gelassen. Die weitere Verarbeitung und [solirung 
des in Kali unléslichen éligen Reactionsproduetes (A) geschah in 
ganz derselben Weise, wie wir sie bei der Athylirung von Phloro- 
gluecin beschrieben haben. 

Der in Kali lésliche Theil wurde abermals mit der oben 
angegebenen Menge Jodiithyl und Kali behandelt und so nach 
entsprechender Verarbeitung ein zweiter Antheil indifferenten 
Oles erhalten | B). Die geringe Menge nach der zweiten Athylirung 
entstandener, in Kali léslicher Kérper wurde nicht weiter beriick 
sichtigt. 

(A) betrug 11g, (B) 16-8 ¢. 

Fiir die Elementaranalyse und Athoxylbestimmung wurde 
(B) bei 100° im Vacuum getrocknet. 


I 0-211 9 Substanz lieterten mit Bleichromat verbrannt 0°5625 g CO, und 
0- 1664 g H,O. 
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Il 0:1779 g Substanz lieferten bei der Athoxylbestimmung nach Zeisel 
O°3918 g AgJ. 
IIL 0:2066 g Substanz lieferten bei der Athoxylbestimmung 0*45538 g AgJ. 


In 100 Theilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
OO } C.Hy(OCH; )o 
I II II] Rs A itap 
re 12°70 — — 72°29 
ee 8-76 — — 8-43 
ok oo 4?-16 42°25 04°22 


(A) wurde bloss der Aethoxylbestimmung unterworfen und 
zu diesem Zwecke gleichfalls bei 100° C. im Vacuum getrocknet. 


(+2609 g Substanz lieterten 0°6942 9 AgJ. 


In 100 Theilen gefunden: 


(A) stand daher dem Resorcindiiithylither in der Zusammen- 
setzung viel niiher als (B), enthielt jedoch eine noch immer merk- 
liche Menge von iithoxylirmerer Substanz. 


Diresorcin. 

Das Mengenverhiiltniss des Diresoreins, Jodithyls und 
Kaliumhydroxyds, sowie die Art der Verarbeitung wichen in 
nichts von dem bei der Athylirung des Phloroglucins Gesagtem 
ab. Die aus 20q Diresorcin erhaltene gesammte Menge des in 
Kali unléslichen, anfangs éligen, nach einiger Zeit theilweise 
krystallisirenden Productes betrug 26°54. Die von dem ziihen 
Ole getrennten, aus heissem Alkohol umkrystallisirten Krystalle 
wogen 4:5 q Sie schmolzen bei 108—110° C. Durch diesen 
Schmelzpunkt, sowie dureh ihre sehr geringe Lislichkeit in 
kaltem Alkohol und endlich ihre Zusammensetzung gab sich 
diese Substanz als der bereits von Pukall‘! dargestellte Di- 
resorcinithylither zu erkennen. 

0-3011 9 iiber Schwefelsiiure im Vacuum getrockneter Substanz lieterten 
mit Bleichromat verbrannt 0°8025 g CO, und 0°2165 g H,0. 





1 Ber. d. d. ch. G. XX. 1143. 
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In 100 Theilen: 


Berechuet tir 


Getfunden C,.H,(OCLH,), 

ee en a ea "See 
| ae 72°68 (2°72 
ices «86°88 7°88 


Der von dem Diresorcinithylither getrennte dlige Antheil 
der Reactionsproduecte schied auch bei Winterkilte keine feste 
Substanz mehr ab. 

Fiir die Analyse wurde das Ol bei 100°C. im Vaeuum 
getrocknet. 

I 0°3626g Substanz lieterten mit Bleichromat verbrannt 0° 9800 g CO, 

und 0°2674 g H.O. 

Il 0-°1824 g Substanz lieterten bei der Athoxylbestimmung 0°5962 g Ag. 
III 0°4074 g Substanz lieferten bei der Athoxylbestimmung 0° 8505 g Ag./. 


In 100 Theilen: 


Getunden Berechnet fur 

- == a C oH,(OC.H;), 

I I] IT] pol tlle 
ib ww a6 .. 13°70 — _— ia° tn 
i wis eae 6 é Ss:19 _— - 7°88 
OC,H,.... — 41°54 41-78 54°54 


Oxyhydrochinon. 


Beziiglich der Darstellung des in Kali unlislichen Athy- 
lirungsproductes gilt vollstiindig das beim Phloroglucin Gesagte. 
Doch wurde die Aethylirung in einer Wasserstoffatmosphiire voll- 
zogen. In Beginn der Reaction trat vortibergehende Violettfir- 
bung auf. 

Das Oxyhydrochynon verdanken wir der Giite des Herrn 
Professor v. Barth, dem wir an dieser Stelle unsern verbindlich- 
sten Dank aussprechen. Es war aus Hydrochinon durch Schmelzen 
mit Natron dargestellt und im Laufe der Zeit, welche seit der Dar- 
stellung verflossen war, stark nachgedunkelt. Im Ubrigen wurde 
es uns als ziemlich rein bezeichnet. 

Das durch Athylirung von 20 4 Oxyhydrochinon gewonnene 
in Lauge unlésliche Product betrug 19-29. Wir erhielten es in 
Form eines braunen, eigenthiimlich aromatisch riechenden, dligen 
Liquidums. Es zeigte keine Neigung zum Krystallisiren, aucli 
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dann nicht, als eine Spur des von Will! dargestellten Oxy- 
hydrochinontriithyliithers eingestreut und abgekiihlt wurde 
Herrn Professor Will sind wir fiir Uberlassung einer Probe dieses 
so kostbaren Priparates zu grossem Danke verpflichtet. 
Fiir die Analyse wurde das Product bei 100° C. im Vacuum 
getrocknet. 
[ 0°2657g9 Substanz lieterten mit Bleichromat verbrannt 0°6822 g CO, 
und 0°2146 g H,O. 
IL 0°3075 q Substanz lieterten bei der Athoxylbestimmung O°8077 g AgJ. 
LIL 0+2545 g Substanz lieferten bei der Athoxylbestimmung 0°6139 g AgJ. 


In 100 Theilen: 


Getunden Berechnet fiir 
es a a. CgH3(OC2H5)s 
I II IT] esi lla 
ee aweewstee 70-O2 — — 68°57 
ae ee 8°97 — — 8°57 
OC,H, janes — 50:28 D0O:17 64°28 
Pyrogallol. 


20 q reinen Pyrogallols wurden in derselben Weise, jedoch 
in Wasserstoffatmosphire, iithylirt wie das Phloroglucin. Wir 
erhielten 17-8 eines in Kali unléslichen Productes, welches bei 
Zimmertemperatur fliissig, in der Kilte theilweise krystallinisch 
erstarrte. Es wurde in rohem Zustande, bei 100° C. im Vacuum 
vetrocknet, analysirt. 

I 0°3594 g Substanz lieferten mit Bleichromat verbrannt 0°9289g9 CQ, 
und 0-2938 g H,0. 

IT 01957 g Substanz lieterten bei der Athoxylbestimmung 0°5590 g Agu. 

IL 0°3890 g Substanz lieferten bei der Athoxylbestimmung 1°1034 g AgJ. 


In 100 Theilen: 





Gefunden Berechnet fiir 

I II Ill CoHs(OCaHs)s 
re 70°11 — one 68°57 
-.. 9°08 — — 8-57 
Oc,H, ~ 54:69 54-30 64-28 





1 Will und Pukall, Ber. d. d. ch. G. XX. 1119. 
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Die in der Kiilte abgeschiedenen Krystalle schmolzen bei 
39° C. und waren daher identisch mit dem bereits von Hof- 
mann! dargestellten Pyrogalloltriathylither. 


Dioxybenzoesaure (CO,H: OH:OH = 1:5:5). 


20 g reiner Siiure, welche uns Herr Professor Barth freund- 
lichst zur Verfiigung stellte, wurden in alkoholischer Lisung 
zweimal nacheinander mit je 45 4 Atzkali und der fiquivalenten 
Menge Jodiithy] am Riickflusskiihler erhitzt. Der Alkohol wurde 
abdestillirt, der Riickstand mit Wasser verdiinnt, angesiuert 
und mit Ather auseveschiittelt. In der atherischen Lésung konnten 
die Ester der entstandenen iithylirten Dioxybenzoésiiuren viel- 
leicht neben dem Ester unveriindert gebliebener Dioxybenzoé- 
siiure und allenfalls neben anderen bei dieser Reaction gebildeten 
indifferenten Verbindungen vorhanden sein. 

Nach Entfernung des Athers wurde behufs Verseifung der 
Ester mit iiberschiissigem alkoholischen Kali gekoeht, von 
Alkohol befreit, der alkalische Riickstand in Wasser aufge- 
nommen und mit Ather extrahirt. Die wiisserige, mit Ather 
erschépfte Fliissigkeit gab nach dem Ansiiuern an Ather eine 
krystallisirende Substanz ab, welche nach Umkrystallisiren aus 
heissem Wasser und Entfirben mit Thierkohle den Schmelz- 
punkt und die Zusammensetzung der von Barth und Senn- 
hofer® besechriebenen mm-Diiithoxyldioxybenzoésiiure aufwies. 

Der von der noch alkalischen Léisung der Verseifungs- 
producte abgehobene Ather hinterliess nach dem Abdestilliren 
aus dem Wasserbade eine geringe Menge eines scliwer fliichtigen 
Oles, weleches sich bei wiederholter Behandlung mit kochender 
alkoholischer Kalilauge als unverseifbar erwies. Seine Menge 
betrug schliesslich 0-6 g. Barth und Sennhofer scheinen 
etwas Ahnliches beobachtet zu haben. Wenigstens geben sie in 
der citirten Abhandlung an, dass das Product der Athylirung der 
Dioxybenzoésdure grisstentheils verseifbar sei. 

Aus den von uns ausgefiihrten Analysen dieses neutralen 
Kérpers konnten wir keine einfache und plausible Forme! ableiten. 





1 Ber. d. d. ch. G. IL. 798. 
2 Ann. Ch. Ph. 164. 124. 
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Vielleicht kommen wir noch darauf zuriick. Er enthielt 69-5°/, C, 
» BLO 2%Q./RO0 yt 
9+26°/, H und 39-06°/, OC,H.. 
Die Diithoxylbenzoésiure ergab folgende Werthe: 
I 0°3241 g tiberSchwefelsiure im Vacuum getrockneter Substanz lieferten 
mit Bleichromat verbrannt 0°7487g CO, und 0:2020g H,0. 
IT 0+2680g9 iiber Schwetelsiiure im Vacuum getrockneter Substanz ergaben 
hei der Athoxylbestimmung 0°6039¢ AgJ. 


In 100 Theilen: 


Getunden Berechnet fiir 
a ee ~ OR OC T0008 
I Il eh 1 
ae 65-00 —_ 62°85 
a — 6:67 
OC,H,.. — 48°15 42°85 


Brenzeatechin. 


15g reinen Brenzeatechins lieferten in derselhen Weise wie 
das hKesorecin — jedoch in Wasserstoffatmosphire — _ iithylirt 
und ebenso weiter verarbeitet, 20-7 gq eines in Kali unléslichen 
Oles, welches nach liingerem Stehen fast vollkommen erstarrte. 
Es besass schon ohne jede Reinigung, bloss im Vacuum bei 100° 
getrocknet, die Zusammensetzung des Brenzeatechindiiithylithers. 

0-1168 g Substanz lieferten bei der Athoxylbestimmung 0°3277 g AgJ. 


In 100 Theilen: 


Berechnet tiir 


Gefunden C,.H,(OC.H;). 
OC,H,....53-62 54-21 


Der Schmelzpunkt der erstarrten und scharf abgepressten 
Verbindung lag bei 43—45° C. und iinderte sich durch wieder- 
holtes Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol nicht. 

Nach dreimaligem Umkrystallisiren wurde die Substanz 
wieder der Analyse unterworfen. 

I 0:3118g9 im Vacuum iiber Schwefelsiiure getrockneter Substanz lieterte 
mit Bleichromat verbrannt 0°8273g CO, und 0-2368g H,0. 
11 0°1836g ebenso getrockneter Substanz ergab bei der Athoxyl- 


bestimmung 0'5167g9 AgJ. 





4 








Bindungswechsel bei Phenolen. 


In 100 Theilen: 


Getunden Berechnet fiir 
——___-/--———— CoH,(OCSH,). 
I II ses. ins. callie 
C.k4... a — 72°29 
aa 8-44 one 8°45 
OC,H, ree _ 53°88 H4-2] 
Ks war demnach aus Brenzeatechin fast aussehliesslich — 
92°/, der theoretischen Menge — der zugehorige Diiithyliither 
entstanden. 


Wir méchten hier bemerken, dass Brenzeatechindiityliither 
von Koelle,' der es durch Destillation von diiithylprotocatechu- 
saurem Calcium mit Kalk dargestellt hat, als fliissig beschrieben 
worden ist. 


Hydrochinon. 


30 q reinen Hydrochinons wurden zweimal nacheinander 
mit einem Uberschusse von KOH und C,H.J in alkoholischer 
Lisung bis zum Eintritt neutraler Reaction erhitzt. Fiir je ein 
Molekiil Hydrochinon wurden so zweimal je drei Molekiile Kalium- 
hydroxyd und die dem letzteren iiquivalente Menge Jodiéiihyl in 
Anwendung gebracht. Voriibergehend war intensive Griinfiirbung 
wahrnehmbar. Nach Beendigung der Kinwirkung war die iiber 
dem ausgeschiedenen Jodkalium stehende Fliissigkeit weingelb 
eefiirbt. Nachdem Atzkali bis zur stark alkalischen Reaction 
zugefiigt worden war, wurde der Alkohol abdestillirt und der 
Riickstand mit Wasser versetzt. Dabei schied sich eine reichliche 
Menge einer krystallisirten Substanz aus, welche mit Ather aus- 
veschiittelt wurde. Nach dem Verdunsten des Lisungsmittels 
hinterblieb die Verbindung in Form kaum gefirbter fettiger 
Krystailblittchen, die bei 70—72° schmolzen und ihren Schmelz- 
punkt trotz dreimaligen Umkrystallisirens aus verdiinntem 
Alkohol nicht anderten. 

Die Substanz besass die Zusammensetzung des reinen 
Hydrochinondiithyithers 

[ 0-3806g im Vacuum tiber Schwefelsiure getrockneter Substanz lieferte 


mit Bleichromat verbrannt 1°0078g CO, und 0°2567g H,O. 


1 Ann. Ch. Ph. 159, 245. 
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Il O-2287g ebenso getrockneter Substanz lieferten bei der Athoxyl- 


bestimmung O°6452g AgJ. 


In 100 Theilen: 


Giefunden Berechnet fiir 
Gall OCT) 
Fererr 72°21 ~~ 72-29 
er 8°37 — $-43 
OC,H, . . H4°QO2 54°21 


Uber diesen Ather liegen Angaben von Rakowsky' vor, 
der, wie wir, mit alkoholischer Atzkalilésung arbeitete, und von 
Nietzki,* der sich statt dessen einer alkoholisehen Natrium- 
lithylatlésung bediente. Trotz dieser anscheinend unwesentlichen 
Modificationen in der Darstellung, weiechen die Angaben beider 
Autoren beztigheh des Schmelzpunktes des Hydrochinondiithy!- 
fithers stark von cinander ab. Er liegt nach Rakowsky bei 
TO—72° C., nach Nietzki bei 124° C. 

Wir haben uns, um diesen Widerspruch aufzukliren, 
bemiissigt gesehen, die Verbindung genau nach Nietzki darzu- 
stellen. Wir erhielten aber auch dann ein Produet vom Schmelz- 
punkte 70—72° und derselben Zusammensetzung wie wir sie bei 
dem mit Hilfe von Kali dargestellten vorgetunden hatten. 

1 O-3808 g der nach Nietzki dargestellten Substanz lieferten mit Blei- 
chromat verbrannt 078793 g CO, und 0-2487g H,0. 

I] O-2874g derselben Substanz licterten bei der Athoxylbestimmung 
O°S047 g AgJ. 


In 100 Theilen: 


Getunden Berechnet fiir 

——_»-—— > CH, OCJHs)> 

I II pai ie 
aoe 72°49 — 42°29 
ere 8°35 _ 8°43 
OC,H,.. — 53°62 D421 


Der von Nietzki angegebene Sechmelzpunkt muss daher 
als unriehtig bezeichnet werden. 





1 Neues Handworterbuch d. Ch. II, 560, 
Ann. Ch. Ph. 216, 145. 
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Wie das Brenzeatechin, liefert demnach auch das Hydrochinon 
bei Behandlung selbst mit ¢inem grossen Uberschusse an Jodiit iy! 
und Kali fast aussehliesslich seinen Diithylither. Wir haben aus 
30 g Hydrochinon 42°5 g Hydrochinondiithyliither erhalten, das 
17 ( d 0) ay’ Aarygeg , » , rego 
sind 94°/, der bercclineten Menge. 


Wir beabsichtigen in iihnlicher Weise, wie hier, noch zahl- 
reiche andere reine Phenole und Phenole gemischten Charakters 
zu untersuchen und gleichzeitig das ecingehendere Studium ein- 
zelner dieser eigenthtimlichen Alkylirungsprocesse zu betreiben 
wie wir dies beim Phloroglucin gethan baben 


in iilinlicher Art, 


und noch thun. 
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Zur Kenntniss der Orthodicarbonsdéuren des Pyridins 


von 


Dr. G. Goldschmiedt u. Dr. H. Strache. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. v. Barth an der k. k. Univer- 
sitiit in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Marz 1889.) 


Vor etwa zwei Jahren hat Bernthsen' gezeigt, dass der 
Chinolinsiure durch Einwirkung von Essigsiiureanbydrid Wasser 
entzogen wird, und sich das Anhydrid der genannten Siiure bilde ; 
die Analogie zwischen Chinolinsiiure und Phtalsiiure geht aber 
nach genanntem Forscher noch weiter, indem es ihm gelang, aus 
Chinolinsiiureanhydrid und Resorcin, durch Erhitzen, eine dem 
Fluorescein entsprechende Substanz darzustellen, die er ,,Fluor- 
azein“ * nannte. Bei Einwirkung von Benzol auf Chinolinsiure- 
anhydrid in Gegenwart von Aluminiumehlorid entsteht eine, der 
aus Phtalsiureanbydrid unter gleichen Verhiltnissen entstehenden 
o-Benzoylbenzoesiiure, analog constituirte 2-Benzoylpicolinsiure. 

Wir haben nun mit der von dem Einen von uns entdeckten 
Papaverinsiiure, welche als Derivat der Cinchomeronsiure anzu- 
sehen ist, und mit letzerer selbst, sowie mit Chinolinsiure eine 
Reihe von Versuchen ausgefiihrt, welche zeigen, dass auch bei 
diesen Diecarbonsiiuren mit benachbarten Carboxylen, das Verhal- 
ten ein durchaus iihnliches ist, wie bei der Phtalsiure. 

Wir erlauben uns die Resultate unserer Arbeit, die noch 
nicht abgeschlossen ist, vorliufig mitzutheilen, weil dieselbe uns 
noch liingere Zeit beschiftigen wird und auch noch auf andere 





1 Ber. d. d. chem. Gesellsch. Bd. 20. S. 1208. 

2 Diese Substanz entsteht, wie ich schon vor lingerer Zeit gefunden 
hatte, auch dureh Erhitzen der Chinolinsaure selbst mit Resorcin. Ich habe 
deren weitere Untersuchung aufgegeben, weil inzwischen Bernthsen’s 
Publication erschien. G. 
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Orthodicarbousinure des Pyridins. 


sat 
{STS RON 


Siuren ausgedehnt werden soll. Wir haben hier zunichst in 
Aussicht genommen: die Acridinsiiure und — stickstoffhiiltige 
Séiuren, welche der Diphensiiure analog zusammengesetzt sind, 
wie die m-Dipyridyldicarbonsiure und die «- und 8-Phenylpyridis 
dicarbonsiiure, 

Wir beginnen mit der Beschreibung der mit Cinchomeron- 
siiure ausgefiihrten Versuche: 


Cinchomeronsiureanhydrid. 
Cinchomeronsiiure list sich in siedendem Essigsiiureanhy- 
drid unter Dunkelfiirbung auf. Im Vacuum scheidet sich das 
Anhydrid in grossen sechsseitigen Tafeln aus, die durch Umkry- 
stallisiren aus Chloroform gereinigt werden. Schmelzpunkt 
76—77°. Die Substanz sublimirt unzersetzt. 
Die Analyse! fiihrt zur Forme] 


N 
J” 


——CUY 
YY 


CO -—O 
Cinchomeronsitremonoiithylester. 
Entsteht bei Behandlung des Anhydrids mit absolutem 
Alkohoi. Aus Benzol wird er in tafelférmigen bei 131—33° 
schmelzenden Krystallen erhalten. Die Analyse stimmte mit den 


P ‘OOH 
aus der Formel C,H,N< berechneten Zahlen iiberein. 
8" \COOC,H. 


Der in Wasser lisliche, bisher nicht bekannte Ester, wird selbst 
beim Kochen durch Wasser nicht verseift. Silbernitrat erzeust 
erst nach Zusatz von Ammoniak einen Niederschlag, der aus 
Wasser umkrystallisirt, wie die Aualye zeigte, das Silbersalz 
JeOvag 

C. HNC | in langen Nadeln lietert. 

COOC,H, 

Cinchomeronsiiuremono methylester. 

Wird aus dem Anhydrid und Methylalkohol erhalten. Er 

schmilzt bei 152—54° und verhiilt sich iihnlich dem Athylester. 


1 Das analvtische Material wird in einer ausfiihrlichen Publication 
mitgetheilt werden. 





|v 
é 











Los G. Goldschmiedt u. H. Strache, 


Kinwirkung von Ammoniak auf Cinchomeronsi&ure- 
anhydrid. 


Aus der Lésung von Cinchomeronsiureanhydrid in Benzol, 
fiillt trockenes Ammoniak einen weissen, voluminésen, an der 
uit sehr leicht zerfliesslichen Niedersehlag. Nach dem Verdun- 
sten des Benzols im Vacuum bleibt em mikrokrystallinischer 
Riieckstand, dessen Zusammensetzung dem des cinchomeron- 


Jona, 
wminsauren Ammoniums C.H,N entspricht. Die 
\COONH, 


Substanz beginnt, im R6lrehen erhitzt, bei 50 —60° zu sintern, 
schmilzt aber erst bei 228.--29°. 

Silbernitrat fillt aus der wiisserigen Liésung dieses Salzes 
cinchomeronaminsaures Silber, aus heissem Wasser in 


Gestalt mikroskopischer Nidelehen zu erhalten. Das Silbersalz 
wurde mit Sehw hens zerlegt, und so die freie Cine ho- 
CONH, 
meronaminsiiure ni als bei 237° unter Gas- 
oN, COOH 


entwicklung sechmelzende Nadeln isolirt. 


Cinchomeronsiureimid. 


Krhitzt man cinchomeronaminsaures Ammonium im Luit- 
bade auf 120°, so sintert es unter Briiunung stark zusammen, 
indem es Wasser und Ammoniak abgiebt; der Rtickstand 
ist unzersetzt sublimirbar. Das Sublimat hat die Zusammen- 
setzung eines Cinchomeronsiureimids und stellt ein krystallini- 
sches, sehwach gelb  gefiirbtes Pulver vom Schmelzpunkte 
229—30° dar. 

EKinfacher liisst sich das Imid dureh Erhitzen von cincho- 
meronsaurem Ammonium auf 210° erhalten. Es schmilzt bei 
dieser Temperatur unter heftigem Aufschiiumen (Wasser- und 
Ammoniakverlust). Dureh Sublimation des Rtickstandes im luft- 
verdtinnten Raume wird das Imid in reinem Zustande erhalten. 
Kis lést sich leicht in heissem Wasser. Die aus der Lisung aus- 
krystallisirende Substanz hatte den Schmelzpunkt 229—30°, wie 
das Imid, aber die Zusammensetzung der Cinchomeronaminsiiure. 
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Ob diese letztere mit der aus cinchomeronaminsaurem Silber 
dargestellten Siiure identisch oder nur isomer ist, konnte noch 
nicht mit Sicherheit entschieden werden. 

Es wird unsere nichste Aufgabe sein, diese Frage, sowie die 
durch die verschiedene Stellung der beiden Carboxyle zum 
Stickstoffe gegebenen Isomerieverhiiltnisse, auch bei den iibrigen 
beschriebenen Derivaten der Cinchomeronsiiure zu studiren. 

Die Papaverinsiiure ist Cinchomeronsiiure, in welcher 

J OCH 4) 
ein Benzolwasserstoft durch den Rest a ersetzt ist; 
C,H, (1) 
wie der Eine von uns bewiesen hat, kommt ihr nachstelende 
Constitution zu: 
OCH, 


/\Nocn, 
\Y 


CH, 


| 
v7 \coon 
| | 


COOH 


\Z 


Papaverinsiureanhydrid, 


Diese Substanz entsteht ebenfalls leicht beim Kochen von 
Papaverinsiiure mit Essigsiiureanhydrid. Beim Erkalten scheidet 
sich Nichts aus. Im Exsiccator tiber Kalk krystallisirt das An- 
hydrid in Form kleiner zu kugeligen Aggregaten vereinigter 
Nadeln aus, die aus Benzol umkrystallisirt wurden. Schmelz- 
punkt 169—70°. Der Kérper, dessen Zusammensetzung nach 
der Analyse der Formel des Papaverinsiiureanhydrids entspricht, 
sublimirt unzersetzt, und vereinigt sich leicht mit Wasser zur 
saure. 

Wird dieses Anhydrid mit absolutem Alkohol gekoeht, oder 
kocht man Papaverinsiure mit Essigsiiureanhydrid und Alkohol, 
so wird der 
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Papaverinsiuremonoithylester 
gebildet. Weisse, atlasgliinzende verfilzte Nidelehen vom 
Sechmelzpunkte 187—88°. Die Zusammensetzung war dureh 
Analyse controllirt. 

Der Ester wurde in verdiinntem Ammoniak gelést, die 
Fliissigkeit am Wasserbade nahezu zur Trockene verdampft; sie 
erstarrte beim Erkalten zu Nadeln eines Ammoniaksalzes, wel- 
ches aber nicht jenes der Estersiiure war; es hatte vielmehr Ver- 
seifung stattgefunden und es lag das Ammoniumsalz der Papa- 
verinaminsiure vor, welches sich mit Silbernitrat umsetzt. 


Papaverinaminsaures Silber 


ist eine in Nadeln_ krystallisirende lichtbestiindige Substanz 


CH, 0 CONH 
' Sc.H,—CH,—C,H,NX 
CH,0% °° **"\co0 Ag 


aus welcher bisher die freie Siiure noch nicht dargestellt wor- 
den ist. 
EKinwirkung von Ammoniak auf Papaverinsiure- 
anhydrid. 

Gastérmiges, trockenes Ammoniak fillt aus der Lésung des 
Anhydrids in Benzol einen weissen krystallinischen hdérper, 
dessen Zusammensetzung demjenigen des papaverinaminsauren 
Ammoniaks entspricht. Bis jetzt ist das Imid hieraus noch nicht 
erhalten worden. 

Chinolinsiéiure. 

‘in Versueh, aus chinolinsaurem Ammoniak dureh Erhitzen 
das Imid dieser Siiure darzustellen, zeigte, dass auch hier bei 
205° Wasser und Ammoniak entweicht; bisher ist es uns aber 
noch nicht gelungen, den Riickstand, der sublimirbar ist, von con- 
stantem Schmelzpunkt zu erhalten. Die Reaction wird weiter 
vertolet werden. Das von Bernthsen zuerst erhaltene Anhydrid 
der Chinolinsiiure ist, wie wir gefunden haben, auch unzersetzt 
sublimirbar und liefert mit absolutem Alkohol den Monoithyl- 
ester, der bei 130—31° schmilzt. 

















Uber Bestandtheile der Herniaria 


von 


L. Barth und J. Herzig. 
Aus dem k. k. I. chemischen Laboratorium der Universitiit Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. April 1889.) 


Kinem von verschiedenen Seiten geiiusserten Wunsche ent- 
sprechend, wurde in die demniichst erscheinende 7. Ausgabe der 
Osterreichischen Pharmacopoé auch das sogenannte Bruchkraut 
(Herniaria glabra wind Herniaria hirsuta L.) aufgenommen, eine 
krautartige Pflanze aus der Familie der Caryophyllaceae, welche 
unter andern auch der Wiener Flora angehiért, als Volksmittel 
schon lange im Gebrauche steht und auch in den Pharmacopoéen 
einiger anderen Liinder schon triiher Aufnahme gefunden hatte. 
Ks schien nun von Interesse zu untersuchen, ob in dieser Pflanze 
wirklich ein physiologisch wirksamer Stoff enthalten sei und im 
bejahenden Falle, woméglich seine Natur festzustellen. 

Uber die Resultate dieser Untersuchung berichten wir im 
folgenden und wollen nur hinzufiigen, dass Herr Hotrath Professor 
Vog! die Freundlichkeit hatte, das zur Untersuchung verwendete 
Materiale (Herniuria hirsuta) zu priiten und seine vollkommene 
Reinheit, die Abwesenheit jeder anderen Pflanzenspecies zu 
constatiren, fiir welche Priifung wir iim an dieser Stelle unseren 
besten Dank sagen. 

In der Literatur ist eine friihcre Bearbeitung dieses Gegen- 
standes schon verzeichnet. 

Uber einen krystallisirten Bestandtheil der Herniaria liegt 
nimlich eine Notiz von Gobley' vor, welcher denselben auf 
foleendem Weg aus der Pflanze dargestellt hat. Die Blitter wurden 





1 Journal de Pharm. et de chimie Ser. 4, Bd. XX., p. 270. 
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zu einem groben Pulver zerstossen und mit 85 °/, Alkohol extra- 
hirt. Der alkoholisehe Auszug wird nach dem Verjagen des 
Alkohols mit der gentigenden Menge Wasser zur Syrupconsistenz 
angertihrt und dann mit Ather ausgesechiittelt. Nach dem Ab- 
destilliren des Athers bleibt eine stark riechende vriine Masse, 
der man durch Autkochen mit Wasser die von Gobley Herni- 
arin genannte Substanz entziehen kann. Die wiisserigen Ausziige 
scheiden beim Erkalten Krystalle aus, welche in der Regel noch 
vriingefiirbt sind. Dureh mehrmaliges Umkrystallisiren aus Wasser 
unter Anwendung von Thierkolle erhiilt nan sie rein weiss von 
constantem Schmelzpunkt und zur Analyse vollkomimen geeiguet. 

Bei der Darstellung des Herniarins haben wir diese Angaben 
Gobley’s genau befolgt und sind auch so ziemlich zu demselben 
Resultate gelangt. Uber die Ausbeute gibt er nichts an und wir 
wollen daher bemerken, dass wir aus je einen Kilo der I’flanze 
ungefihr 2 y des reinen Herniarins erhalten konnten. Der starke 
Geruch des iitherischen Auszuges verliert sich bei der successiven 
Reinigung immer mehr, so dass das reine Herniarin im 
trockenen Zustande in der Kiilte fast gar keinen Geruch besitzt. 
Hingegen kommt beim Erhitzen auf 100° oder beim NSehiitteln 
mit Wasser ein Gerueh zum Vorschein, der ganz deutlich an den 
des Cumarins erinnert. 

Den Schmelzpunkt des Herniarins fanden wir constant bei 
117—118° (uneorr.), wiihrend iln Gobley bei 118° angibt. 

Die Lisung in concentrirter Schwefelsiiure zeigte eine blau- 
violette Fluorescenz, wiihrend die in Kalilauge nieht fluorescirte. 
Beide Lisungen sind sehwaeh gelb gefiirbt. 

Aus der Lisung in Kalilange liisst sich das Herniarin 
durch Ansiiuern wieder unveriindert ausfillen; der Schmelzpunkt 
liegt nach wie vor bei 117—118°. 

Wenn nun unsere Erfahrungen bisher mit den Angaben 
Gobley’s gestimmt haben, so kénnen wir das in Bezug auf die 
Elementaranalyse nicht mehr behaupten; es ergab sich iin Gegen- 
theil zwischen unseren Zahlen und denen Gobley’s eine be- 
deutende Differenz. 

Unser Priiparet von verschiedenen Darstellungen aus dem 
alkoholischenExtracte lieferte bei der Elementaranalyse folgende 


Daten: 








3 , ae “”) 
; Destundtheile der Herniarca. L665 


Darstellung Il: O° 2698 q het LOO? vetrockneter Substaunz gaben O°6749 gq 
Kohlensiuse und O° Lisv 7] Wasser. 

Darstellung I]: OZIINg bei 10° vetrockneter Substanz rabem OF 5295 q 
Kohlensiinre und 0-0888 g Wasser. 

Darstellung Tl: O° 3141 g ber 100° vetrockneter Substanz gaben O° 7336 q 
Kohlensiure und O° 1511 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen 


I. iI. II. Mitte] 
ee — a ~ 
C. ..... OR°22) O8°18) 68°05 Os°14 
eee 16 1-66 1°66 1°66 


Goble y gibtals Resultat einer cinzigen Analyse C = 61°23; 
H = 4°46 an. 

Die von uns gefundenen Zahlen stimmen mit den theoretisch 
fiir die FormelC,, U.O, geforderten ganz gut tiberein, wie folgende 
Ausummenstellung deutlich zeigt. 


Mittel unserer Berechnet tir 
Zahlen CHO 
SS tneauie OS* 14 G8:18 
ae - 4°64 14d 


Bedenktman, dass das ganze Verhalten des Herniarins daraut 
hindeutet, dass dasselbe ein sehr naher Abkémmling des Cuma- 
rins sein muss, so sind, mit Riicksicht auf die oben aufgestellte 
Formel, nur zwei Méglichkeiten zu discutiren, Das Herniarin kann 
dann niimlich nur das Homologe oder der Methyliither eines 
Oxycumarins sein. Fiir die letztere Eventualitiit sprach allerdings 
schon der Umstand, dass der von Tiemann und Reimer! 
synthetisch dargestellte Methylither des Umbelliferons in der 
That fast ganz dieselben Eigenschaften zeigt, wie wir sie oben 
vom Herniarin beschrieben haben. Er soil in Wasser unléslich 
sein, hingegen sich in Alkohol und Ather leicht liésen. Beim 
Erhitzen riecht der Methylither stark cumarinartig und die 
Lisung in concentrirter Schwefelsiiure soll eine blaue Fluorescenz 
hesitzen. Ausserdem heben die genannten Forsecher es aus- 
driicklich hervor, dass sich das Methyliither des Uimbelliferons 
gegen Kalilauge ganz anders verhilt wie der Umbelliferon selbst. 
Wiihrend das Umbelliferon mit Kalilauge auf 60—70° erhitzt 


1 Berl. Ber. 1879, S. 996. 
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leicht in Umbellsiiure iibergeht, ist der Methylither selbst gegen 
concentrirtes Kaliumhydroxyd ziemlich resistent, ein Verhalten 
welches wir auch beim Herniarin constatiren konnten. Die einzige 
wohl nicht schwer wiegende Differenz lag im Schmelzpunkte, den 
Tiemann und Reimer bei 114° angeben, wiihrend er beim 
Herniarin constant bei 117—118° gefunden wurde. 

Auf Grund dieser Thatsachen war daher mit der gréssten 
Wahrscheinlichkeit anzunehmen, dass im Herniarin in der That 
der Methyliither des Umbelliferons vorliegt. Immerhin hielten wir 
es nicht fiir tiberfliissig, diese Ansicht noch durch die quantitative 
Methoxylbestimmnng nach Zeisel! und durch die Uberfiihrung 
des Herniarins in Umbelliferon weiterhin zu stiitzen. 

Die Methoxylbestimmung an Herniarin verschiedener Dar- 
stellung ergab folgendes Resultat: 


I. 0°2969 g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°3937 g Jodsilber. 


II. 0°2462 g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°3255 g Jodsilber. 


In 100 Theilen 
CHO. fiir 


L oI 1CH,0 
CH3O ....... 17°48 17°33 17°61 


Zum Behufe der Uberfiihrung des Herniarins in Umbelliferon 
wurde eine gréssere Partie mit Jodwasserstoffsiiure am Riickfluss- 
ktihler behandelt, die Jodwasserstoffsiure nach dem Erkalten mit 
Wasser verdtinnt, mit einigen Tropfen einer Lisung von Natrium- 
bisulfit versetzt und mit Ather ausgeschiittelt. Der Ather hinter- 
liess nach dem Abdestilliren einen krystallinischen Riickstand, 
der mehrmals aus Wasser unter Anwendung von Thierkohle um- 
krystallisirt wurde. Der so erhaltene, in Wasser schwer lisliche, 
in Nadeln_ krystallisirende Kérper  schmilzt constant bei 
224— 226° und die Lisung desselben in concentrirter Schwefel- 
siiure zeigte eine violblaue Fluorescenz, wihrend eine alkalische 
Lisung rein blau fluorescirte. Alle diese Eigenschaften, sowie «ie 
beobachtete grosse Empfindlichkeit gegen Atzalkalien sprechen 
fiir die Identitiit mit Umbelliferon. 

Die Elementaranalyse unseres Kérpers ergab folgendes 
Resultat: 





1 Monatshette fiir Chemie, Bd. VI. S. 989. 
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0°1969 g bei 140° getrockneter Substanz gaben O0:4522 g Kohlensiiure 
und 0:0680 g Wasser: 
In 100 Theilen 


Jerechnet fiir 


Gefunden Cy,H,0. 

Ne Ee a os ad 
Ors et 66°80 66°67 
De edb etedke 53°89 3°70 


Mit einem Theile des Umbelliferons haben wir noch ausser- 
dem die Kalischmelze mit gutem Erfolge vorgenommen. Wir 
‘konnten das dabei auftretende Resorein isoliren und in allen 
seinen Eigenschaften identificiren. 

Schon Tiemann und Reimer! erwiihnen, dass es ihnen 
auch bei Anwendung concentrirter Kalilésnug nicht gelungen ist, 
aus dem Methylither die entsprechende Methylumbellsiiure dar- 
zustellen. Die Resistenz unseres Methylithers gegen Kali haben 
wir schon oben hervorzuheben Gelegenheit gehabt. Trotzdem 
haben wir es versucht, auch hier die von Herzig ®* zur Zersetzung 
der Alkylither natiirlicher Farbstofte beniitzte Methode in An- 
wendung zu bringen. In der That fiihrt das Behandeln des 
Herniarins mit der fiinf- bis sechsfachen Menge alkoholischen 
Kalis in zugeschmolzenen Réhren bei 150—160° zur Methyl- 
umbellsiiure, obgleich die Reaction keineswegs glatt verliiuft und 
die Ausbeute sehr viel zu wiinsehen iibrig liisst. Bei niederer 
Temperatur (110—120°, 4—5 Stunden) erhielten wir wesentlich 
unveriindertes Herniarin. Andererseits gelit die Reaction bei 
15U—160° schon weiter und wir konnten nur sehr geringe 
Mengen Methylumbellsiureerhalten. Bei der Darstellung derselben 
verfuhren wir folgendermassen. Der Roéhreninhalt wurde nach 
dem Verjagen des Alkohols in Wasser aufgenommen und mit 
Kohlensiure iibersattigt, wobei sich etwa vorhandenes unzer- 
setztes Herniarin, sowie vom Glas herriihrende Kieselsiure ab- 
scheiden. Davon wird abfiltrirt, das Filtrat angesiiuert und mit 
Ather ausgeschiittelt, Der Ather hinterlisst nach dem Abdestilliren 
einen krystallinischen Riickstand, der aus Wasser unkrystallisirt 
wird. Die Methylumbellsiiure scheidet sich aus wiisseriger Lésung 


. i. ¢. 
2 Monatshefte fiir Chemie, Bd. V, 8. 72. 
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in Form kleiner glinzender Nadeln aus, die unter starkem 
Schiiumen bei 180—185° schmelzen. Es ist dies mehr ein 
Zerscetzungs- als Sechmelzpunkt und begreiflicher Weise ist die 
Constanz desselben keine besonders grosse. Auch von der Art 
des Erhitzens scheint der Schmelzpunkt abhiingig zu sein. 

Die Analyse zweier von verschiedenen Darstellungen her- 
riihrender Substanzen ergab folgendes Resultat: 


I. 0°3183 g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0*7187 g Kohlen- 
siiure und 0*1542 g Wasser, 

II. 0°2323 g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°5286 g Kohlen- 
siiure und 0: 1096 y Wasser. 
In 100 Theilen 


Bereehnet fiir 


IL. C1, 0,4 
ee 61°58 62°06 61°83 
H .....-. 5°38 B21 5°15 


Die Methoxylbestimmung ergab folgende Werthe: 
0°3174 g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°3800 g Jodsilber. 


In 100 Theilen 


Berechuet fiir C, 9H 04 


Getunden und LCH.O 
ee” —V-~—_—— . ~~ 
OF | oe Bord 15°98 


Die Methylumbellsiiure krystallisirt ohne Krystallwasser und 
konnten wir sie nicht ganz rein weiss erhalten, die Krystalle 
besassen vielmelir immer einen Stich ins Gelbe. Die Siéure lést 
sich leicht in kohlensauren und kaustischen Alkalien und wurde 
zur Bestimmung der Basicitiit mit Natronlauge und Phenol- 
phtalein als Indicator titrirt. 

I. O°5474 g bei 100° getrockneter Substanz verbrauchten 5°2 em einer 
Natronlauge vom ‘Titre 0°01354 g pr. em. Die Menge Natron ist 
daher 0°0708 g, wiihrend sich theoretisch 0*074 g berechnet. 

Il. 0°4810 g ber 100° getrockneter Substanz verlangten (*5 em? derselben 
Natronlauge. Es berechnet sich daraus die Menge NaOH zu 0:0981 g 
wiihrend theoretisch 0°1015 g verlangt wird. 

Das Herniarin ist im Extract der Herniaria iu in selir unter- 
geordneter Menge vorhanden und es war daher mit der Aut- 
kliirung der Constitution desselben die nach den Bestandtheilen 
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speciell den wirksamen der Herniaria noch nicht erschiépfend 
beantwortet. Von Cumarinderivaten ist bisher nie eine iihnliche 
Wirkung berichtet worden, wie man sie bei der Herniaria beob- 
achten konnte. Alicin, abgesehen davon, spricht schon die geringe 
Lislichkeit des Herniarins in Wasser mit aller Bestimmtheit da- 
gegen, dass dasselbe das wirksame Princip des Infusum Herniariae 
sein kénnte. 1 Liter Wasser von gewéhnlicher Temperatur lést 
nimlich nur 0-135 q Herniarin auf. Wir haben daher den von 
Herniarin befreiten Extract weiterhin auf seine Bestandtheile 
untersucht. 

Die wiisserige Lisung dieses Extractes gab mit Alkohol ver 
setzt, eine reichliche Fillung eines amorphen Koérpers, der aut 
einem Leinwandfilter gesammelt und mit Alkoho!l gut gewasechen 
wurde. Der Niederschlag ist im fenehten Zustande grauweiss bis 
weiss, trocken verharzt er oberfliehlich und lisst sich zu einem 
grauweissen amorphen Pulver zerreiben. Durch wiederholtes Aut- 
lésen in Wasser und Fallen mit Alkohol liisst sich keine besondere 
Veriinderung in den Eigenschaften dieser Substanz walrnelmien, 
auch konnten wir sie auf diesem Wege nicht aschenfrei erhalten. 
Die wiisserige Lisung derselben sehiiumt belm Sehiitteln sehr 
stark und zersetzt sich beim Koechen mit verdiinnter Schwetel- 
siiure unter Ausscheidung eines amorphen Niedersehlages und 
Bildung eines Stoffes, der Fehling’ sche Lisung reducirt.. Das 
pulverisirte Glucosid reizt sehr zum Niessen und lést sich in 
concentrirter Schwefelsiiure mit gelber bis brauner Farbe aut. 
Die Substanz ist collofd und list grosse Mengen anorganischer 
Fiillungen, wie z. B. Schwefelblei auf, 

Die meisten dieser Eigensehaften hat unser Glueosid mit 
dem kiuflichen Saponin gemein. Die einzigen untersecheidenden 
Merkmale sind die leichte Verharzbarkeit unserer Verbindung und 
die Reaction mit Schwefelsiiure, da sich das kiiufliche Saponin 
in Schwefelsiiure mit violetter Farbe list. Durch griindliche 
pharmakologische Untersuchungen hat nun aber Kobert! gezeizt, 
dass das kiufliche Saponin tiberhaupt keine einheitliche chemische 
Verbindung ist. Die Bestandtheile sind nach Kobert Quillaja- 
siure und Sapotoxin, zwei Kérper, die sich dureh Behandling 





| Archiv fiir exper. Pathologie und Pharmakologie. Bd. 25, 
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mit Alkohol von einander trennen lassen. Sapotoxin ist ni&imlich 
in Alkohol unléslich, wiihrend sich Quillajasiure darin sehr leicht 
auflést. Die Lésung von Sapotoxin in concentrirter Schwefelsiure 
ist gelb bis gelbroth. Beide Bestandtheile zersetzen sich mit ver- 
diinnten Siiuren in Zucker und Sapogenin. ! Das Product aus Her- 
niaria léste sich aber, wie schon erwihnt, mit gelber bis gelb- 
brauner Farbe in Schwefelséure auf. Obwol nun unsere Substanz 
vermége ihrer Schwerléslichkeit in Alkohol unméglich Quillaja- 
siiure sein konnte, so war doch audererseits die chemische Iden- 
tificirung derselben mit Sapotoxin diussers! schwierig. So sehr das 
Studium der Kérper der Saponingrunpe chemisch interessant sein 
mag, so verwickelt sind die Verhaltnisse in dieser Richtung. Die 
beiden Kérper( Quillajasiiure und Sapotoxin) kénnen pharmakolo- 
cisch noch so gut charakterisirt sein, chemisch sind sie es trotz der 
vielen Miihe Kobert’s noch immer nicht in dem Masse, dass man 
auf Grund der vorhandenen Daten eine Substanz mit ihnen iden- 
tificiren kinnte. Wir wollen beispielsweise erwiihnen, dass die 
Kohlenstoffzahlen der Quillajasiiure bei Kobert noch immer 
zwischen 53°45 und 55-23°/, liegen. Von Sapotoxin konnten wir 
in der Literatur keine Analysen finden. An eine chemische Iden- 
tificirung unserer Verbindung mit Sapotoxin war daher unter 
diesen Verhiltnissen und bei der schwierigen Beschatfung des 
Materials gar nieht zu denken. 

Wir haben schon friiher hervorgehoben, dass Pacharu- 
kow? von Sapotoxin angibt, es lefere bei der Zersetzung mit 
Siiuren neben Zucker ein Product, welches walbrscheinlich das 
Sapogenin Rochleder’s ist, und dass letzteres auch von Kobert 
aus Quillajasiiure erhalten wurde. 

Da nun Sapogenin ein krystallisirter Kérper ist, den man 
in Folge dessen weit eher rein darzustellen hoffen durfte, so 
wollten wir uns darauf beschriinken, die beiden Sapogenine (aus 
Saponin und dem Kérper aus Herniaria) einem chemischen Ver- 
gleiche zu unterziehen, wobei sich selbstverstiindlich die Noth- 
wendigkeit herausstellte, das Sapogenin aus dem kiiuflichen 





1 Kobert, l. c. und Pacharukow, Arbeiten des pharmakolog. In- 
stitutes zu Dorpat. Bd. 1, 8S, 1 


2 L. Cc. 











Bestandtheile der Herniaria. 169 


Saponin genauer zu studiren. Vorerst wollten wir uns aber durch 
Versuche tiberzeugen, ob denn die physiologischen Eigenschatten 
unseres Productes geradeso auf eine Identitét mit Sapotoxin hin- 
deuten wie die chemischen. 

Herr Professor Sigmund Exner, der die Giite hatte, unser 
Priiparat mit kiiuflichem Saponin, das jaSapotoxin neben der ganz 
diihnlich wirkenden Quillajasiure enthilt, zu vergleichen theilt uns 
hiertiber Folgendes mit: 

,Die mir zur Untersuchung iibergebene Substanz wendete 
ich in 5°/, 
Fréschen unter die Haut eines Oberschenkels injicirte. Die Wir- 
kung wurde verglichen mit der von ébenso angewendeten 


und in 1°/, Lésung an, indem ich '/,—2 em derselben 


Lésungen kiuflichen Saponins. Es ergab sich zwischen der phy- 
siologischen Wirkung dieser Substanzen qualitativ kein constatir- 
barer Unterschied. Auch der neue Kérper stort Sensibiliét und 
Motilitit des betreffenden Beines, welche Stérung sich bis zur 
vollstaindigen motorischen und insofern das zu erkennen ist, 
sensorischen Liihmung steigert; auch er bewirkt, dass der Nervus 
ischiadicus, am Oberschenkel durchschnitten, von seinem peri- 
pheren Stumpfe aus keine Spur einer Muskeleontractur bei 
elektrischer Reizung auslést, wiihrend die Reizung des centralen 
Stumpfes noch deutliche Schmerzensiiusserungen hervorruft.“ 

, Hine 1°/, Lisung des neuen Priiparates wirkte bedeutend 
schneller und stirker als eine 5°/, Lisung des kiiuflichen 
Saponins. “ 

Nachdem nun so die Ahnlichkeit der physiologischen Wir- 
kung beider Substanzen constatirt war, sind wir an das ver- 
gleichende Studium der aus denselben zu erhaltenden Zersetzungs- 
producte geschritten. 

Vorerst haben wir ein Sapogenin untersucht, welches 
Trommsdorff auf unsere Veranlassung aus kiiuflichem Saponin 
dargestellt hatte. Da die bisherigen Analysen der verschiedenen 
Forscher nicht selr gut iibereingestimmt haben, so haben wir da- 
mit begonnen, den Einfluss verschiedener Lésungsmittel auf 
Reinheit und Constanz der Zahlen zu studiren. Bei Beurtheilung 
der Reinheit kam uns der Schmelzpunkt des Sapogenins, der, wie 
es scheint, bisher nicht beobachtet wurde, selr zu statten. 
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Um die Substanz miéglichst aschenfrei zu erhalten, wurde 
diesslbe in Wasser suspendirt und in Ather aufgenommen. Nach 
dem theilweisen Abdestilliren des alkoholfreien Athers krystalli- 
sirte das Sapogenin in Form kleiner weisser Nadeln aus. Die- 
selben zeigten beim langsamen Erhitzen einen Schmelzpunkt, 
der bei 257—258° (uncorr.) lag. Nach weiterem zweimaligem 
Umkrystallisiren wurde der Schmelzpunkt bei 256—258° 
gefunden. 

Die Analyse des bei 100° getrockneten Productes ergab 
folgendes Resultat: 

Q°2871 g bei 100° getrockneter Substanz gaben O*7962 g Kohlensiiure 
und 0°2541 g Wasser. 

In 100 Theilen 

Gefunden 
ea 
S viseuse CO 
WP ¥esenns 9°33 

Kin Theil der Substanz wurde daraufhin dreimal aus ver- 
diinntem Alkohol (50°/,) umkrystallisirt, aus welchem sich das 
Sapogenin in Form schéner, langer, weisser Nadeln ausscheidet. 
Der Sechmelzunkt derselben wurde wieder bei255—257° gefunden 
Die Analyse gab folgendes Resultat: 

[. 0°3320 g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0*922 g Kohlensiure 
und 0+2905 g Wasser. 

Il. 0°5114 g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0*8686 g Kohlensdure 
und 0*2772 g Wasser. 


In 100 Theilen 


I. IT. 
w— 
a iduchkeun 75°74 76°07 
_ PPrerr 9°72 9°89 


Endlich wurde das Sapogenin auch aus Eisessig umkrystal- 
lisirt, in welehem es sich sehr leicht lost. DerSchmelzpunkt wurde 
wieder constant bei 256—260° gefunden. 

0*2584 g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0*7157 g Kohlensiiure 
und 0°2328 g Wasser. 


In 100 Theilen 


Getunden 
ee EEE” 


SF tetaeds 75°54 
7 edeiiws 9-97 
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Diese von uns gefundenen constanten Zalilen stimmen, wie 
folgende Zusammenstellung zeigen soll, ganz gut mit den letzten 
Analysen Rochleder’s! iiberein, welche er selbst als die 
sichersten und einwurfstreiesten ansal. 

Rochleder Barth und Herzig 


a i _ rn, ee ee 
C ... 73°68 75°70 75°79 


‘ 
Mm «cs O99L 10-19 10°27 3°85 D2 9°39 9°94 
Fiir die bisher angenommene Forme! C,,H,,0, berechnet sich: 


C TD°67 


AER + GQ) 


Sapogenin, welches wir uns selbst aus kiiuflichem Saponin 
durch Erhitzen mit 2°/, Salzsiiure in zugeschmolzenen Rohren auf 
140—150° dargestellt haben, zeigte dieselben Eigenschatten. 
Der Schmelzpunkt des wiederholt aus Eisessig umkrystallisirten 
Kérpers wurde bei 257—260° gefunden, und die Analyse ergab 
Zahlen, welehe denen des kiuflichen Sapogenins sehr nahe lagen 
(Cs TD° 72°), BH; 9°91, 

Wir miissen aber, wenn auch nur mit cinigen Worten, auf 
die Zersetzung des Saponins zuriickkommen. Nach unserer 
Erfahrung verliuft diese Reaction keineswegs derart, dass man 
zu der Behauptung berechtigt ist, das Saponin (respective die 
beiden Bestandtheile desselben), zersetze sich dabei unmittelbar 
in Zucker und Sapogenin. Die Glukosidnatur des Saponins ist 
allerdings tiber jeden Zweitel erhaben, dass aber das Sapogenin 
das primiire Zersetzungsproduct sei, halten wir nicht fiir voll- 
stiindig erwiesen. Nach der geringen Ausbeute zu schliessen, 
kénnte man vielmehr sich zu der Ansicht hinneigen. dass das 
Sapogenin das Product einer weiteren tiefer gehenden Zersetzung 
sel. Allerdings darf man auch nicht iibersenen, dass vielleicht 
nur ein Bestandtheil des Saponins (Sapotoxin oder Quillajasiiure ) 
Sapogenin liefert, da sowohl Kobert als auch Pacharukow 

die Identitiit der Zersetzungsproducte nicht als ganz sicher fest- 
gestellt betrachten, so dass ein etwaiges zweites Zersetzungs- 
product wegen der Schwierigkeiten der Reinigung vorliiutig nicht 


1 Sitzungsber. d. Akad. d. Wissensch. in Wien. Bd. LVI, 8S. 97. 
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aufgefunden werden konnte. Ks ist dies noch eines der ungelésten 
Probleme, deren diese Kérperclasse eine Anzahl] bietet und wir 
wollten hier vorliiufig nur constatirt haben, dass die Zersetzung 
des Saponins in Sapogenin und Zucker durchaus nicht so glatt 
und quantitativ verliuft, wie man es sonst bei Glucosiden zu 
beobachten gewohnt ist. ! 

In gleicher Weise wie das Saponin des Handels haben wir 
nun auch unser Glucosid aus der Herniaria mit verdiinnter Salz- 
siure im Rohr auf 140—150° erhitzt. Wir erhielten neben einer 
in Wasser léslichen, Fehling’sche Liésung reducirenden Sub- 
stanz, eine in Wasser unldsliche Verbindung, die aus Eisessig 
umkrystallisirt wurde. Sie krystallisirt aus diesem Lésungs- 
mittel genau so wie das Sapogenin in weissen, langen Nadeln, 
welche aber bis auf 290° erhitzt werden konnten, oline zu 
schmelzen. Der Versuch wurde wiederholt, aber mit ganz gleichem 
{rfolg, so dass also hier eine vom Sapogenin verschiedene Ver- 
bindung vorlag. Damit stimmt auch das Resultat iiberein, welches 
wir bei der Analyse der beiden getrennt aufgearbeiteten Producte 
erhielten. 

I. 0°3142 g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°8131 g Kohlensiure 
und 0*2589 g Wasser. 

II. 0°2468 g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°6410 g Kohlensiiure 
und 0°2012 g Wasser. 


In 100 Theilen 


I. Il. 
i 
 wwcdulen TO°5D8  TO°83 
eer 9°16 9°06 


Diese Zahlen stimmen am besten auf die Formel eines 
Oxysapogenins C,,H,,0,. Dieselbe verlangt: 
 Gwacies 70°59 
DD seveses 9°32 
Das Verhiltniss dieses Kérpers zum Sapogenin weiterhin zu 
verfolgen, war fiir uns schon desshalb mit grossen Schwierigkeiten 


! Rochleder erwiihnt zwar, dass sich bei zu schwachem Erhitzen an- 
statt Sapogenin armorphe Zwischenproducte bilden, spricht sich aber iiber 
deren Natur nicht aus, Das Sapogenin aber sieht er als primiires Zersetzungs- 


product neben Zucker an. 
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verbunden, weil tiber das Sapogenin selbst, von der empirischen 
Formel abgesehen, gar kein experimentelles Material vorliegt. 

Beriicksichtigt man das, was wir bereits friiher tiber die 
Zersetzung des Saponins gesagt haben, so sieht man ein, dass 
wir nicht berechtigt sind, aus der Nicht-Identitiit beider Zer- 
setzungsproducte den sichern Sehluss zu ziehen, dass unser 
Produet weder mit Sapotoxin noch mit Quillajasiure identisch ist. 
Wohl aber lisst sich dafiir ein Wahrscheinlichkeitsbeweis er- 
bringen. Wenn wir nimlich auch friiher die Méglichkeit zugeben 
mussten, dass uns das Zersetzungsproduct eines der beiden 
sestandtheile des kiiuflichen Saponins entgangen sein konnte 
so halten wir es doch fiir héchst unwalirscheinlich, dass dies der 
Fall hiitte sein kénnen, wenn das Zersetzungsproduct Oxysa- 
pogenin gewesen wiire. Dies ist um so unwahrscheinlicher, als 
wir bei Wiederholung unserer Versuche mit dem _ kiiuflichen 
Saponin die Eigenschaften und die Zusammensetzung des Oxysa- 
pogenins schon gekannt hatten. 





Wenn wir die Resultate der vorstehenden Untersuchung 
zusammentassen, so ergibt sich Folgendes, 

Der alkoholische Auszug der Herniaria enthilt ausser ver- 
schiedenen Extractivstoffen Herniarin, das ist den Methyliither 
des Umbelliferons und ein Glucosid mit ibnlichen Eigenschaften 
und ahnlicher toxischer Wirkung wie das Saponin, welches aber 
bei der Spaltung mit Salzsiure neben Zucker eine um ein Atom 
Sauerstoff reichere Substanz als das Sapogenin liefert, die wir 
desshalb Oxysapogenin genannt haben. 

















Uber ein Hydrochinon und Chinon des Ditolyls 


von 
Dr. Karl Brunner. 


( Vorgelegt in der Sitzung am 4, April 1889.) 


R. Nietzki berichtete in der Abhandlung ,Uber einige 
Derivate des Hydrotoluchinons“,' dass sich durch die Oxydation 
des Hydrochinondimethylithers unter cedriretartiger Bindung ein 
Dioxymethylditolylehinon bilde. Aus der Hydroverbindung dieses 
Korpers resultirte durch Erhitzen mit concentrirter Salzsiiure eine 
Verbindung, die Tetraoxyditolyl zu sein schien. 

Um diese Verbindung genauer kennen zu lernen, habe ich 
versucht, dieselbe direct aus dem Toluhydrochinon durel Oxy- 
dation unter gleichzeitiger Anwendung eines wasserentziehenden 
Mittels darzustellen. 

Nach mebreren Versuchen mit verseliedenen Oxydations- 
mitteln kam ich zur Uberzeugung, dass folgendes Verfahren am 
besten zu dem gewiinschten Resultat fiihre. 15 g Hydrotoluchinon 
werden in 48 em’ Eisessig in der Wiirme gelist. Die Lésung wird 
in eine Schale gegossen, die iusserlich durch Eis und Wasser 
gekiihlt wird. in die abgekiihite Fliissigkeit triigt man 12 g gepul- 
verten, natiirlichen Braunstein ein, verreibt mit einem Pistill und 
liisst unter hiiufigem Umriihren und guter Kiihlung, so dass die 
Temperatur nicht tiber 5° steigt, eine vorher abgekiihlte Mischung 
von 7°5 em’ concentrirter Sehwetelsiiure und 15 em’ Lisessig 
nach und nach zufliessen, Nach einer Stunde, die zum Eintragen 
des Siiuregemisches verwendet werden muss, wird der Versuch 
unterbrochen. Man gibt Wasser und Eis hiezu und filtrirt raseh. 
Nach dem Auswaschen mit kaltem Wasser bleibt am Filter ein 
dunkel blaugrau gefiirbter Niederschlag zuriick; derselbe wir« 





1 Ber. d. deutsch. chem. Ges. zu Berlin, XI. Jahrg., S. 1278 u. tf. Ann. 
d. Ch. und Ph., Bd. 215, 8. 161 u. f. 
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noch feueht mit ungefiihr 200 em’ Weingeist gekocht. Die dunkel- 
roth gefiirbte Fliissigkeit wird heiss filtrirt, sie zeigt schon wihrend 
des Filtrirens in Folge der hiedurch erfolgten Abkiihlung metall- 
gliinzende Hiiute, die aus kleinen Krystallen bestehen. Nach voll- 
stindigem Erkalten findet sich eine erhebliche Menge von 
schwarzen Krystallen vor, die auf dem Filter gesammelt und mit 
Weingcist gewaschen werden. Nach dem Trocknen zeigen die 
Krystalle griinen Metallglanz. Ihre Menge betrug durehselinittlich 
12 Procent des angewendeten Toluhydrochinons. 

Die Krystalle geben durch Kochen mit schwefliger Siiure, 
Schwetelwasserstoffwasser oder mit Zinkstaub und verdiinuter 
Essigsiure ein farbloses Product. Zur Darstellung desselben cignet 
sich am besten die Reduetion mit Zinkstaub und Essigsiiure. Zu 
diesem Zwecke wird die Substanz mit wenig Weingeist erwiirmt, 
mit Wasser iibergossen und nach Zugabe von Essigsiiure und 
Zinkstaub bis zur Entfiirbung auf dem Wasserbade digerirt. Aus 
dem Filtrat krystallisiren nach Zusatz von wenigen Tropfen 
schwefliger Siure bei richtiger Concentration nach melirstiindigeim 
Stehen im verschlossenen Gefiisse weingelb gefiirbte, harte 
Krystallkérner, die nach dem Umkrystallisiren aus verdiinntem 
Weingeist nach Zusatz von schwefliger Siiure fast farblos erhalten 
werden. Die Krystallkérner sind weingelbe, durchsichtige, vier- 
seitige Prismen. In kaltem Wasser sind die Krystalle schwer, im 
warmen leicht l6sheh. Die warme Lisung fiirbt sich an der Lutt 
sogleich réthlich, beim Erkalten derselben erscheinen anstatt der 
urspriinglichen Substanz blaue Flocken eines Oxydationsproductes. 
In Benzol, Toluol ist die Substanz selbst in der Wiirme fast un- 
léslich. Ather list sie bei Zimmertemperatur pur wenig. Die 
warme iitherische Lésung liisst beim Verdunsten des Lésunes- 
mittels an der Luft den Koérper in Form von seidegliinzenden 
Nadeln zuriick, die oberfliichlich durch den Einfluss des Sauer- 
stoffes blaugrau gefirbt erscheinen. In Alkohol und Aceton sind 
die Krystalle schon in der Kilte leicht léslich. 

Die Substanz sehmilzt bei 202° C. (uncorr.) unter dunkler 
Braunfarbung. 

Die lufttrockenen Krystalle verloren nach mehrtigigem 
Stehen tiber Chlorealeium unbedeutend, nach dem Erhitzen aut 
115° C., wobei sie sich schon braun firbten, nur 0-4°/, an Gewicht. 
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Die tiber Chlorealeium getrocknete Substanz entspricht der 
Zusammensetzung nach einem Tetraoxyditolyl. 


0°3212 g Substanz gaben 0°8033 g Kohlendioxyd und 0°1612 g 
Wasser. 

0°5133 g Substanz gaben 0°7813 g Kohlendioxyd und 0:1581 g 
Wasser. 


Jerechnet fiir 


Gefunden C 4H, 404 
C.....68°20 68°01 68-29 
H.... 0°68 5°61 5°69 


Der Kérper zeigt vollkommen das Verhalten eines Hydro- 
chinons. Die wiisserige Lésung wird nach Zugabe von Kalilauge 
an der Lutt zuniichst gelbgriin, dann gelbbraun, spiiter kirsch- 
roth, endlich schwarzbraun gefiirbt. 

Mit schwachen Oxydationsmitteln, wie verdiinnten Lisungen 
von Eiseneblorid, Ferrideyankalium, Kaliumbichromat und Jod 
wird die wisserige, farblose Lisung sogleich dunkelbraunroth 
gefarbt und bald scheiden sich blaue, mitunter sogleich krystal- 
linische Flocken eines Oxydationsproductes ab, wihrend gleich- 
zeitig die erwiihnten Oxydationsmittel, wie nachgewiesen wurde, 
reducirt werden. 


Acetylproduct. 


Die Darstellung desselben gelingt mit guter Ausbeute, wenn 
die Substanz mit der zehnfachen Menge Essigsiiureanhydrid und 
zwei Theilen entwiisserten Natriumacetats acht Stunden hindurch 
im Rohre auf 155—165° erhitzt wird. Das Product wurde nach dem 
Wasehen mit Wasser und verdiinnter Kalilauge wiederholt aus 
Alkohol umkrystallisirt. Die heiss concentrirte alkoholische Lésung 
gesteht nach dem Erkalten zu einer weissen Masse verfilzter 
Nadeln, die beim Trocknen an der Luft alsbald verwittert aus- 
sieht, worauf auch der Gewichtsverlust verschiedener Proben 
nach dem Trocknen bei 100° C. hinweist, da derselbe nach mehr- 
stiindigem Liegen der Substanz auf Filterpapier 4 Percent, nach 
eintiigigem Liegen 2 Percent betrug. Der Schmelzpunkt der 
Krystalle liegt bei 135°. 
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Die bei 100° C. getrocknete Substanz gab bei der Analyse: 


0°3218 g getrocknete Substanz, 0°7507 g Kohlendioxyd, 0°1561 g Wasser. 
0-2811 g getrocknete Substanz, 0°6547 g Kohlendioxyd und 0° 1342 9 
Wasser. 
Berechnet tiir 


Gefunden C 4H, ,04(CoH,0), 
OS ——— a —_ 
Bouvet 63°62 63°51 63°77 
H.... 5°39 5-30 5°51 
Methylather. 


Die Substanz (3g) wird mit einer Auflésung von Natrium 
(1°2q) in Methylalkohol (25g) und mit Jodmethyl (9 q) tiber- 
gossen und im Rohre acht Stunden hindureh auf 115—125° C. 
erhitzt. Nach dem Erkalten befand sich in der Réhre eine in 
farblosen Nadeln krystallisirte Substanz, die sogleich durch 
Filtriren von der alkoholischen Fliissigkeit getrennt wurde. Durch 
Waschen mit warmem Wasser und mehrmaliges Umkrystallisiren 
aus heissem Weingeist konnte die Substanz leicht rein erhalten 
werden, da sie in kaltem Weingeist schwer, in heissem aber 
reichlich léslich ist. Der Koérper bildet farblose Krystalle von 
prismatischer und tafelartiger Gestalt, die bei 129° C. (uneorr. | 
schmelzen und bei langsam steigender Temperatur unzersetzt 
sublimiren. Rasch bis zum Siedepunkt erhitzt, der ober 360° C. 
liegt, wird die Substanz grésstentheils verkohlt; sie bleibt im 
festen Zustande wie in Lésungen an der Luft unveriindert. In 
wisseriger Kalilauge ist sie unlislich, selbst aus warmer, wein- 
geistiger Kalilésung krystallisirt sie nach dem Erkalten unyer- 
iindert heraus. Beim Kochen mit Essigsiiureanhydrid gibt sie 
keine Acetverbindung. Gegen schwache Oxydationsmittel verhiilt 
sich die Substanz indifferent. Eine kriftige Oxydation, wie die 
Einwirkung von Chromtrioxyd in Eisessiglésung verursacht schon 
bei gewohnlicher Temperatur eine tiefgehende Zersetzung. 

Nach den erwiihnten Eigenschaften ist vorauszusehen, dass 
dieser Ather keine freien Hydroxylgruppen mehr enthiilt, woraut 
auch die Analyse desselben hinweist. 

02834 g der bei 115° getrockneten Substanz gaben 0°7402 g Kohlen- 
dioxyd und 0°1794 g Wasser. 
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Die lufttrockenen Krystalle verloren bei 115° nur unbe- 
deutend an Gewicht. 
Serechnet fiir 


Gefunden ©,,H,o(OCHs), 
———— —— cE 
ee 71°23 1°52 
MD bives 7°03 1°28 


Neben diesem Tetramethyliither entstebt aber noch ein 
unvollstindig methylirtes Product, das iach dem Erkalten des 
Rohreninhaltes in Lésung blieb. Um dasselbe zu isoliren, habe 
ich die Lésung verdampft, den schwach roth gefirbten Riickstand 
mit Wasser gewaschen und in Ather gelist. Der iitherischen 
Lisung wurde zunichst mit wenig einer verdiinnten Kalilauge 
ungebundenes Tetraoxyditolyl, dann erst mit starker Kalilauge 
der unyollstiindig methylirte Ather entzogen. In der iitherischen 
Lisung verblieb cine geringe Menge des obigen Tetrametliyl- 
iithers im wenig reinen Zustande. Die alkalische Fltissigkeit 
wurde sofort angesiuert und neuerdings mit Ather ausgeschiittelt. 
Nach dem Trocknen der iitherischen Lésung mit Chlorealeium 
blieb nach der Entfernung des Athers eine stark roth getirbte, 
ziihfliissige Masse. 

Diese Substanz gibt in alkoholischer Liésung mit Kisen- 
chlorid erwirmt ein in dtinnen Nadeln krystallisirtes, braunrothes 
Oxydationsproduet, das sich nach dem Lésen in heissem Wein- 
ceist beim Erkalten in langen, haarfeinen Nadeln so dicht ge- 
driingt ausscheidet, dass die ganze, fast sechwarze Masse gelatinés 
erscheint. Nach zweimaligem Umkrystallisiren aus Weingeist 
blieb ihr Schmelzpunkt constant bei 152° C. Die Krystalle lésen 
sich mit rother Farbe leicht in Alkohol, Eisessig und Ather. Aus 
verdiinnten Lisungen krystallisirt die Substanz in ziegelrothen 
Nadeln, aus concentrirten bildet sich, wie erwihnt, eine bedeutend 
diinkler gefiirbte Gallerte von haarfeinen Nadeln. Der K6rper 
zeigt ganz und gar das Verhalten des von R. Nietzki! beschrie- 
benen Dioxymethyl-Ditolylehinons. 

Schneller und mit besserer Ausbeute als durch Eisenchlorid 
bildet sich der Kérper aus obigem Riickstande der itherischen 
Lisung nach dem von dem genannten Autor angegebenen Oxy- 


1 ZB er. der deutsch. chem. Gesellsch., Bd. XT, S. 12380. 
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dationsverfahren in essigsaurer Lisung mit Kaliumbichromat und 
Schwefelsiiure. 1 Auch die hiedurch gewonnene Substanz zeigte 
den Schmelzpunkt von 152° C. (uneorr.). Lhre Menge betrug 
85 Percent des der Oxydation unterwortenen Productes. 

Die Analyse bestiitigte die Formel C,,H,,0,. 

0°293g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0° 7540 g Kohlendioxyd 
und 0°1499 g Wasser. 


Gefunden Berechuet 
ee — ee — 
Piven 70°18 10°55 
B+... OS H°88 


Die Identitiit dicser Substanz mit Nietzki’s Dioxymetliyl- 
Ditolylehinon wurde noel durch das Reduetionsproduct, welches 
mit wiisserigem Schwefelammonium gewonnen wird, sicher- 
gestellt. Dieses so dargestellte Hydrochinon fallt aus einer warm 
gesiittigten Liésung in Benzol als weisses Pulver, das unter dem 
Mikroskop kleine farblose Nadeln zeigt Die Substanz schmilzt 
bei 172°—1758° C. (uncorr.). 

Diesem Verhalten nach scheint in dem bezeichneten Riick- 
stande, der selbst in einer Kiiltemischung nicht fest wurde, ein 
Gemenge yon unvollstiindig methylirten Athern des Tetraoxy- 
ditolyls vorhanden zu sein, das bei der Oxydation zum groéssten 
Theil in das erwiihnte Dioxyditolylehinon iibergefiihrt wird. 

Wenn es auch nicht gelang, diese einzelnen Ather zu isoliren, 
so erlaubt doch dasErgebniss der Oxydation den Schluss, dass das 
Tetraoxyditolyl, welches den von R. Nietzki beschriebenen 
Derivaten des Hydrotoluchinons zu Grunde liegt, mit dem oben 
beschriebenen identiseh ist. 

Es stimmen dessen Eigenschaften nicht mit denen jenes 
Productes iiberein, welches der genannte Forscher aus dem 
Dioxymethylditolylhydrochinon dureh Erhitzen mit concentrirter 
Salzsiiure im Rohre auf 190° C. darstellte. Dieser Umstand be- 
Stiitigt nur noch die Vermuthung, dass bei der Eliminirung der 
Methylgruppen durch concentrirte Salzsiiure gleichzeitig die 
Lostrennung yon einem Molekiil Wasser erfolgt sein diirfte. * 





1 Ibid. p. 1279. 
2 Ber. der deutsch. chem. Gesellsch.. Bd. XI, 5S. 1282. 
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Chinhydron des Tetraoxyditolyls. 


Wie oben erwiihnt wurde, gibt Tetraoxyditolyl mit sechwachen 
Oxydationsmitteln sogleich eine dunkelbraune Lisung, aus der 
sich alsbald ein blauer Niederschlag abscheidet. Um denselben 
vollkommen rein zu erhalten, habe ich eine alkoholische Lésung 
des ‘Tetraoxyditolyls mit dem gleichen Volum Wasser verdiinnt, 
und mit einer zur vollstiindigen Fallung unzureichenden Menge 
Kisenchloridlésung versetzt. Auf 5 g Tetraoxyditolyi wurden 
51°5 em’ einer 15procentigen Eisenchloridlésung verwendet. Die 
Fliissigkeit wurde nach melrstiindigem Stehen vom Nieder- 
schlage getrennt. Das Filtrat enthielt neben Eisenoxydulsalz 
noch unzersetztes Tetraoxyditolyl, wie nach Zugabe von Eisen- 
ehlorid zu erkennen war. Der Niedersehlag wurde durch Um- 
krystallisiren aus kochendem Weingeist gereinigt. 

Die hiedurch erhaltenen Krystalle sind blau-violette, recht- 
eckige Bliattchen, die an den schmalen Seiten Einschnitte zeigen. 
[hr Sehmelzpunkt liisst sich nicht genau bestimmen, er liegt 
zwischen 217—220° C. (uneorr.). Concentrirte Schwefelsiure 
list sie mit blauer Farbe. 

Die lufttrockene Substanz verlor nach mehrtiigigem Stehen 
iiber Chlorealeium nieht an Gewicht. 

0:2904 g iiber Chlorealcium getrockneter Substanz gaben 0° 7329 g 


Kohlendioxyd und 0:1247 g Wasser. 


Berechnet fiir 


Getunden C 4H 4404 + Cy4H,)0, 
— — a ~ _ 
ere 68°82 68°85 
_ reer 4°77 4°91 


Dieses Oxydationsproduct ist nur ein intermediires, seine 
leichte Entstehung wird durch die Schwerléslichkeit in Wasser, 
Weingeist und Essigsiiure verursacht. Wiisserige Lésungen von 
‘Tetraoxyditolyl lassen dieses Product schon beim Stehen an der 
Luft entstehen. 

Ditolyldichinon. 


Verwendet man zur Oxydation von Tetraoxyditolyl concen- 
trirte Liésungen von Eisenchlorid oder Kaliumbichromat, so ent- 
steht anstatt einer blauen Fillung ein lichtgelber hiufig fast 
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farbloser Niederschlag, der aus haarfeinen Nadeln besteht. Zur 
Darstellung dieses Kirpers kann Tetraoxyditolyl oder das Clin- 
hydron desselben verwendet werden. 

Das Chinhydron wurde mit einer alkoholischen Lésung von 
Eisenchlorid im Wasserbade unter Zugabe von Weingeist so lange 
erwiirmt, bis dass eine vollstiindige Lésung eingetreten war. 
Durch Fillung mit Wasser bildete sich cin fast farbloser Brei 
von diinnen Krystallen. Dieselben wurden nach dem Auswaschen 
mit kaltem Wasser aus lheissem Weingeist umkrystallisirt. Man 
erhilt nach langsamem Erkalten ¢linzende prisiatisehe Krystalle 
oder Tafelehen von rhomboidisehem Umriss. Die Farbe derselben 
ist hellgelb, und steigert sich mit zunelimender Dicke bis orange- 
gelb. Sie sind in Wasser unléslich, in Alkohol sehwer, in heissem 
Benzol leicht léslich. Mit wiisscriger Kalilange iibergossen, léscn 
sie sich sofort nicht, nach einiger Zeit werdep die Krystalle braun, 
wiihrend die Fliissigkeit eine kirschrothe Fiirbung annimmt, die 
endlich nach dem Versehwinden der Krystalle braun wird. 
Siuren fillen dann amorphe Flocken. 

Die Substanz liisst ihren Schmelzpunkt nicht gut erkennen, 
da sie zum Theil sublimirt, wiihrend der Riickstand sich stark 
braun fiirbt. Beim schnellen Erhitzen trat bei 163° C. das 
Schmelzen ein. 

Beim Trocknen bei 100° tritt kein Gewichtsveylust ein. 

0°2865 g luftrockener Substanz gaben 0*7281 g Kohlendioxyd und 
0°0975 g Wasser. 

0°2803 g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0° 7399 g Kolilen- 
dioxyd und 0: 1059 g Wasser. 


Bereehnet fiir 


Gefunden C44H,,0, 

6 Oe : — — 
C...,G°s1 69°75 ON 42 
a... OS 4°O7 4°15 


Der Kérper zeigt vollkommen die Eigenschaften eines 
Chinons. Seine heiss coneentrirte alkoholische wird auf Zugabe 
einer weingeistigen Lisung des Tetraoxyditolyls sofort dunkel- 
roth und scheidet nach dem Erkalten die oblongen, violetten 
Blittchen des oben beschriebenen Chinhydrons ab. 
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Bringt man O° 4056 q dieses Chinons mit 0°356s7 gq Resorein 
in kochendem Benzol gelést zusammen, so erscheinen nach dem 
Erkalten rothbraune, nach dem Trocknen metallisch glinzende 
sliittchen vom Schmelzpunkte 86° C. Diese Krystalle blieben 
nach wochenlangem Liegen an der Luft unveriindert; dennoch 
ist diese Substanz sehr leicht zerlegbar, sie liisst sich aus Benzol 
nicht ohne partielle Zersetzung umkrystallisiren. Mit Wasser 
oder kaltem Alkohol iibergossen, wird sie sogleich in die Com- 
ponenten gespalten, indem Resorein in Lésung geht, wihrend 
das gelbe Chinon zuriiekbleibt. 

Die Reaction, der zu Folge Toluhydrochinon das Chinhydron 
des Tetraoxyditolyls lieferte, verliiuft insoferne glatt, als neben 
dem Product und noch unveraindertem Toluhydrochinon, das aus 
dem wiisserigen, sauren Filfrat nach Zugabe von schwefliger 
Siiure dureh Ausschiitteln mit Ather wieder gewonnen wurde, 
nur eine geringe Menge einer phenolartigen, in farblosen Nadeln 
krystallisirenden Substanz nachgewiesen werden konnte. Dieselbe 
wurde durel Verdiinnen des Oxydationsgemisches sogleich nur 
nvollstindig gefillt, sondern schied sich erst nach mehrtiigigem 
Stehen des sauren Filtrates mit ciner nicht unbedeutenden Menge 
des blauen Chinhydrons als deutlich krystallinischer Niederschlag 
al. Nach dem Liésen desselben in heissem Weingeist krystalli- 
sirte beim Erkalten zuerst das Chinhydron aus. D’e alkoholische 
Mutterlauge wurde, um sie vollstindig vom Chinhydron zu be- 
freien, mit wenig Zinkstaub erwirmt. Das alkoholische Filtrat 
gab nach dem Verdiinnen mit Wasser einen weissen Niederschlag, 
der durch Lésen in verdiinntem heissen Weingeist in Form von 
farblosen Nadeln erhalten werden konnte. Nach mehrmaligem 
Umkrystallisiren stellen sie eine lockere, farblose, gut krystalli- 
sirte Masse dar, die in Wasser ganz unlodslich, in Weingeist aber 
sehr leicht léslich ist. Der Kérper lést sich in Kalilauge ohne 


Karbeniinderung, ist aber in kohlensauren Alkahen unldslich. 
Kisenchlorid erzeugt keine Fiirbung, Mit concentrirter Schwefel- 
siiure iibergossen, fiirbt er sich voriibergehend kirschroth. Bei 
100° getrocknet, verlor er 10°1 Pereent Wasser, und gab dann 
bei der Analyse 74°92 Percent Kohlenstoff und 4°73 Percent 
Wasserstoff. Dieses Ergebniss fiihrt zur Formel C,H,0, fiir 
welche sich der Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt zu 75 Per- 
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cent, respective 5 Percent ergibt. Der gefundene Wassergelialt 
stimmt mit der Zusammensetzung C,,H,0, + H,0 iiberein (1 Mol. 
Wasser berechnet 10-1 Percent). Bei der Destillation mit Zink- 
staub bildet sich ein fliissiger, selbst in der Kiiltemischung fliissig 
bleibender Kohlenwasserstotf. Leider gestattete die geringe 
Menge des zur Verfiigung stehenden Materials keine niihere 
Untersuchung. 

Nach den Erfahrungen, die iiber die Wirkung eines Ge- 
misches von Braunstein und starker Schwetelsiiure auf Benzol 
nach den Versuchen von Carius! vorliegen, ist es auffallend, 
dass die Reaction in diesem Falle, wo allerdings die grosse 
Menge Eisessigs und die niedere Temperatur miissigend wirken, 
nach der Bildung des ersten Oxydationsproductes des Tetraoxy- 
ditolyls stehen bleibt. Es diirtite diess dadurch bedingt sein, dass 
eben dieser Kérper, den ich wegen seiner dem Chinhydron ana- 
logen Reactionen als solches bezeichnet habe, auch als cedriret- 
artig constituirtes Product aufgefasst werden kann. Hienach 
wiirden dureh die Reaction zuniichst nach der you A. W. Hof- 
mann gegebenen Erklirung der Bildung des Cedrirets * zwei 
Wasserstoffatome der Ilydrooxylgruppen oxydirt, indem_ ein 
Korper zu Stande kiime, der nach Griibe’s Auffassung der Chin- 
hvdrone mit dem Chinhydron des Hydrotoluchinons identisch 
sein miisste. Im weiteren Verlaute der Reaction miisste unter 
Austritt zweier Wasserstottatome aus den Benzolkernen das 
Ditolylderivat 

CH, 
U,H,0H 
=. 


| 
;. 
7 
C,H,OH 
CH, 
entstehen. Eine endgiltige Entscheidung, ob die Reaction wirklich 
in dem Sinne verliuft, hoffe ich in kurzer Zeit bringen zu kénnen. 





1 Ann. d. Ch. u. Ph., Bd. 148, 50. 
2 Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch., Jahrg. XI, 8. 335. 
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Notizen tiber das Caffein 


vou 


Dr. Robert Leipen. 


(Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitit in 
Prag, Prot. Dr. Maly.) 


( Vorgelegt in der Sitzung am 4. April 1889.) 


I. Oxydation des Caffeins durch Ozon. 


Uber Anrathen des Herrn Prof. Dr. Maly habe iea die Ein- 
wirkung von Ozon aufCaftein untersuelht, einerseits mit Riicksicht 
auf das Verhalten der in nahem Zusammenhange damit stehenden 
Harnsiure, welche nach den Versuchen von Gorup-Besanez' 
dureh Ozon unter Entstehung von Allantoin und Harnstoff glatt 
oxydirt wird, anderscits mit Riicksicht auf die zahlreichen anderen 
Oxydationsversuche mit Caflefn, welche siimmftlich in sauerer 
Lisung vorgenommen worden waren, wie die mit Salpetersiure, 
Chlor und Bromwasser, Chromsiiuremischung und schliesslich 
Salzsiiure mit Kaliumehlorat. 

Die Ausfiihrung des Versuches geschah in folgender Weise: 

Das aus einem grossen Gasometer strimende Sauerstofigas 
wurde nach dem Trocknen mittels der stillen elektrischen Ent- 
ladung in einer Siemens’schen Réhre ozonisirt und dureh zwei 
hinter einander angebrachte Dreechsel’sche Wasehflaschen ge- 
leitet, welche das Caffein in Wasser suspendirt enthielten. 

Die Verbindungen wurden mit Gyps, Kork und Glasréhren 
hergestellt, und die Reaction als beendet angesehen, sobald in 
den vorgelegten Flaschen alles in Liésung gegangen war. Bei 
Anwendung von 2—35 gq Caffein pflegte dies nach ungefahr 
24 stiindiger EKinwirkung zu erfolgen. 


1 Gorup-Besanez, Ann. 110, 5. 94. 
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Die erbaltene Lésung, auf dem Wasserbade bei niederer 
Temperatur eingeengt, schied beim Abkiihlen diinne Krystall- 
bliitter ab, welche nach dem Umkrystallisiren aus  heissem 
Wasser die Eigenschatten des Cholesteropbans (Dimethylpara- 
bansiure) zeigten. Ihr Schmelzpunkt lag bei 145°—146°; mit 
Chiorealeium und Ammoniak erwarmt gab ihre Lisung einen 
Niederschlag von Calciumoxalat. Bleizucker mit Ammoniak fiillte 
Bleioxalat. 

Bei der Verbrennung ergaben 0: 2320 q Substanz 0-3553 
CO, und 0-0912 H,0. 


Berechnet fiir 


C,0.N.H, Getunden 
Bcc, 42-2 41-8 
ee 4°? 4-4 


Nachdem dies festgestellt war, wurde die Fliissigkeit zur 
Entfernung der noch vorhandenen Quantitit der Dimethylpara- 
bansiiure mit Ather ausgeschiittelt, und die wiisserige Fltissigkeit 
weiter eingedunstet. Das Auftreten der Dimethylparabansiure 
machte es wahrscheinlich, dass der ganze Oxydationsvorgang 
filmlich wie bei der Oxydation des Catfefns mit Chromsiiure ver- 
lauft; nur war zu priifen, ob der nach Abspaltung des Cholestero- 
phans verbleibende Rest auch hier in Kohlendioxyd, Ammoniak 
und Methylamin zerfiel, oder in dem Reactionsproduct Methyl- 
harnstoff als soleher vorhanden war. 

Ein Theil der Lésung wurde daher zur Abscheidung etwa 
vorhandenen Methylharnstoffes mit Salpetersiure, ein anderer 
mit Oxalsiiure versetzt; es entstand nur mit dem letzteren Reagens 
eine Fiallung, welche jedoch kein Harnstoffoxalat, sondern ein aus 
dem in der Fliissigkeit noch vorhandenen, unzersetzten Catfein 
und Oxalsiure gebildetes Salz war, auf welches ich spiiter noch 
zuriickkommen werde. 

Dagegen konnte durch Fallung mit Platinchlorid ein Nieder- 
schlag erhalten werden. Der durch Umkrystallisiren gereinigte, 
leichter liésliche Theil desselben erwies sich bei einer Platin- 
bestimmung als Methylaminplatinchlorid. 

0-3769 g Platindoppelsalz gaben nach dem Gliihen O° 1575 q 
Platin. 
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Berechnet fiir 


(N(CH3)HsCl),Pt Cly Getunden 
Pt......41°3Y, 41-8, 


Aus dem in Wasser schwerer léslichen Theile, dessen 
Menge ziemlich gering war, konnte Ammoniumplatinchlorid nur 
in der Weise analysenrein dargestellt werden, dass das Platin- 
doppelsalz durch Schwetelwasserstoff zersetzt, der Salmiak von 
beigemengtem Methylaminchlorhydrat durch Waschen mit kleinen 
Mengen Alkohol befreit und wieder in das Platindoppelsalz ver- 
wandelt wurde. 

O-1471 yg Platindoppelsalz gaben nach dem Gliihen 0: 0651 y 
Platin. 


Berechnet tiir 


(NH,C]Pt Cl, Getunden 
—— a — ——_ 
, eee 43°9°/, 44-39), 


Ausser den bisher angefiihrten Reactionsproducten tritt auch 
Kohlendioxyd aut, das in dem Gase nach dem Durehgange durch 
die Cattefnlésung mit Barytwasser nachgewiesen wurde. 

Dass das Ammoniak in so geringer Menge vorgefunden 
wurde, kénnte seinen Grund in einer partiellen Oxydation des- 
selben durch das Ozon haben, denn die Catteinlésungen reagirten 
nach dem Behandeln mit Ozon immer sauer und gaben, nachdem 
sie concentrirt worden waren, mit Kisenvitriol und Schwetelsiure 
die Salpetersiiurereaction auch dann, wenn zwischen den Ozoni- 
sator und die Absorptionsgefisse eine Réhre mit Bleisuperoxyd 
eingeschaltet wurde, um das eventuell aus dem dem Sauerstott 
beigemengten Stickstoff entstehende Stickstoffdioxyd zuriick- 
zuhalten. 

Bei einem in gleicher Weise mit Wasser allein angesiellten 
Versuche gab dasselbe vach zehnstiindigem Durelileiten des 
ozonisirten Sauerstoffes, nach dem Verdunsten unter Zusatz 
einiger Tropten Kalilauge, keine Salpetersiiurereaction mit Kisen- 
vitriol und Schwetelsiiure. 

Die Oxydation des Caffefns mit Ozon geht somit in ganz 
gleicher Weise vor sich, wie jene mit Kaliumchromat und 
Schwefelsiure, indem als Reactionsproducte Dimethylpara- 
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bansiure, Ammoniak, Methylamin und Kohlendioxyd  ent- 
stehen. ' 

Schliesslich sei noch eines Versuches Erwiihnung gethan, 
der in analoger Weise mit Theobromin durehgefiihrt wurde. Die 
Einwirkung des Ozons gelit hier aber so langsam vor sich, dass 
selbst nach cirea 100stiindigem Durchleiten des ozonisirten Sauer- 
stofles 1 q Theobromin zum grossen Theile unveriindert ge- 
blieben war. 

Dureh eine qualitative Reaction mit Calciumehlorid und 
Ammoniak konnte auch hier die Entstehung einer Parabansiiure 
constatirt werden. 





Il. Oxalsaures Caffein. 


Es wurde bereits erwiilnt, dass ich aus einer caffeinhiiltigen 
Lésung durch Oxalsiiure eine krystallinische Abscheidung erhalten 
hatte, deren Oxalsiiuregehalt auf ein CaffeYnoxalat 


(C,H,,N,0,).H,©,0, 


schliessen liess. 

Die Entstehung desselben in einer verhiltnismiissig ver- 
diinnten Lésung sechien mir im Gegensatze zu stehen zu den 
Beobachtungen, welche Sehmidt* an den Caffefnsalzen der 
anorganischen und der Fettsiiuren machte, welehe durch 
Wasser insgesammt in ihre Componenten zerlegt 
werden. 

[ch stellte daher das Oxalat aus Caffein und Oxalsiure her, 
und machte einige Versuche iiber die Bestindigkeit dieser 
Verbindung. 

Ubergiesst man Caffetn mit einer kalt bereiteten Oxalsiure- 
lésung in geringem Uberschusse und erhitzt, so erhalt man in der 
Wiirme eine klare Lésung, die beim Abkiihlen farblose Krystall- 
nadeln abscheidet, welche nach dem Waschen mit kaltem Wasser 
reines oxalsaures Caffefn sind, 





1 Maly und Hinteregger, diese Berichte, Bd. 83, H. Abth., Janner 
1881, oder Monatshefte fiir Chemie, IT, 138. 
2 Schmidt, Ber. d. deutsch. chem. Ges. XIV, 815. 
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Die Bestiindigkeit dieses Salzes wurde einerseits durch 
wiederholtes bis siebenmaliges Umkrystallisiren aus heissem 
Wasser, anderseits auch dadurch gepriift, dass eine Quantitiit des 
Salzes (bei Gelegenheit der Léslichkeitsbestimmung) mit einer 
zur vollstiindigen Lésung unzureichenden Menge von Wasser 
behandelt, die Lisung eingedunstet und im Ritickstande der 
Oxalsiiuregehalt durch Fillung als Caleciumoxalat bestimmt wurde. 
Das Resultat dieser Analyse (7) beweist, dass auch durch kaltes 
Wasser dem Salze die leichter als Caffein lisliche Oxalsiiure 
nicht entzogen wird. 

Die analytischen Belege sind im Folgeuden zusammen- 
gestellt. 

Die Oxalsiiurebestimmungen wurden mit Calciumacetat in 
neutraler Lisung ausgefiihrt, um einer eventuellen Zersetzung 
des Caffefns in alkalischer Lésung vorzubeugen; doch kann man 
auch (wie Analyse 3a beweist) die Oxalsiiure unter Zusatz von 
Phenolphtalein mit Lauge titriren. 

1. 0°2765 g Salz (zweimal umkrystallisirt) gab 0°4611 qg 
CO, und 0: 1209 9 H,0. 
2. 0+ 3021 q Salz (siebenmal umkrystallisirt) gab 0° 4988 g CO, 
und 0-1251 g H,O. 


Berechnet fiir Gefunden 
(CoHyoN4Oz)gHoC, Oy ie eae —. ~ 
a ee 
Crease 45° 2°), 45-49),  45-09/, 
er 4:6°/, 4-8°/,  4-69/, 


3. 0:4700 g Salz (nur mit Wasser gewaschen) brauchten zur 
Neutralisirung 6°5 em® Natronlauge, entsprechend 0:08738 
Oxalsiure (a) und gaben sodann 0-098 CaCO, = 0:0882 g 
Oxalsiure (6). 

4. 0°3525 g Salz (zweimal umkrystallisirt) gab 0-727 g 
CaCO, = 0°6543 g C,H, 0,. 

5. 02226 g Salz (dreimal umkrystallisirt) gab 0-047 g 
CaCO, = 0:0423 g C,H,0,. 

6. 0°3788 g Salz (siebenmal umkrystallisirt) gab 0-0790 q 
CaCO, = 0-0711 g C,H,O,. 

7. 0°350 g Salz (Riickstand einer ecingedunsteten kalt ge- 
siittigten Lisung) gab 0:0716g CaCO, = 0: 064449 C,H, 0,. 











Caffein. 


Gefunden 





aa . _— oe 
Berechnet tiir 3 { y 65 7 
H.C,0,(CgH, )N40o)> —_—~— 
— ee " a b 
H,C,0, . .18-82°/, 18:6 18-8 18-6 19-0 18-8 18°4 


Bei einer Léslichkeitsbestimmung hinterliessen 21°45 4 der 
bei 18° gesittigten Lisung 0-350 q Riickstand. Daher lisen 
100 gq Wasser bei 18° 1°65 q Caffeinoxalat. 

Nach den angeftihrten Belegen erscheint somit sichergestellt, 
dass das oxalsaure Caffein eine ganz ausnahmsweise Bestiindig- 
keit gegen die Zersetzung durch Wasser und somit ein von den 
Salzen der anorganischen und der Fettsiiuren voll- 
stindig abweichendes Verhalten aufweist. 
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Uber trocknende Olsduren 


(VIII. Abhandlung) 


von 


K. Hazura. 


Aus dem Laboratorium fiir allgemeine und analytische Chemie an der 
k. k. technischen Hochschule zu Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. April 1889.) 


Die Untersuchungen, iiber deren Resultate ich berichten 
will, schliessen sich an jene an, welche die Aufklirung der 
Zusammensetzung der fliissigen Fettsiiuren der wichtigsten 
trocknenden Ole zum Gegenstande hatten. Es ist mir auch ge- 
lungen, mit Hilfe der in der IV. Abhandlung tiber trocknende Ol- 
siiuren angegebenen Methode! die Zusammensetzung der fliis- 
sigen Fettsiiuren des Sonnenblumendls, iiber welches bis in die 
letzte Zeit wenig bekannt war, zu ergriinden. 

Der letzte, der sich mit der Untersuchung des Sonnenblumen- 
ils beschiftigte, war J. Spiiller. Er bestimmte die chemischen 
Constanten desselben. Da es nun wiinschenswerth ist, solehe 
Bestimmungen mit Sonnenblumeniélen verschiedener Provenienz 
durchzufiihren, so habe ich diese Bestimmungen zum Theile 
wiederholt und Zahlen gefunden, welche mit den von Spiiller 
gefundenen tibereinstimmen. 

Das Ol, welehes meiner Untersuchung zu Grunde gelegt 
wurde, habe ich von der Firma Réder in Wien bezogen, mit 
der Versicherung, dass dasselbe unverfiilscht sei. Es war licht- 
braun gefiirbt, diinnfliissig, und gab, nach dem Trocknen iiber 
Schwefelsiiure unter der Luftpumpe der Analyse unterworten, 
folgende Zahlen: 





1 Monatshefte fiir Chemie 1887, 8. 260. 


2 Ra Nek men 
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0*2355 g Substanz gaben 0-6545 g Kohlensiiure und 0° 2338 q 
Wasser, entsprechend 0: 1785 y Kohlenstoff und 0:02599 q 
Wasserstoft. 


In 100 Theilen 


Die Jodzahl fand ich etwas hiher als Spiiller. Das 
Mittel einiger, untereinander gut stimmenden Bestimmungen 
war 154°5. 

Die Verseifungszahl wurde zu 191-3, 191-9, 191-7, im 
Mittel zu 191-6 gefunden. 

Die Bestimmung der fliissigen, ungesiittigten Fettsiuren 
nach der Methode von Oudemans ergab 92°5°/, derselben. 

Behufs Darstellung der fliissigen Fettsiiuren wurde das 
Sonnenblumené!] mit verdiinntem alkoholischen Kali verseift, die 
Kaliseife in viel Wasser eingetragen, die Lésung mit Essigsiiure 
neutralisirt und mit Bleizucker gefallt. Geschieht die Fallung in 
einer etwa 40—50° C. warmen Lisung, so ballt sich das Blei- 
salz beim energischen Umriihren zu einem Klumpen zusammen, 
welcher sich leicht aus der Fliissigkeit herausheben liisst. 

Das Bleisalz wurde, nachdem es durch Pressen zwischen 
reinen Holzplatten von anhingender Fliissigkeit befreit worden 
war, mit Ather extrahirt, und aus dem in Ather léslichen 
Antheile die fliissigen Fettsiiuren mit verdiinnter Schwefelsiiure 
abgeschieden. 


Oxydation der fliissigen Fettsiuren. 


Die Oxydation der fliissigen Fettsiuren des Sonnenblumen- 
dls geschah in derselben Weise, wie sie in friiheren Abhandlungen 
beschrieben wurde. Aus 120 q fliissiger Fettsiiure erhielt ich 52 g 


in Wasser unlislicher Oxyfettsiiuren. Dieselben wurden nach dem 
Trocknen auf Thonplatten mit Ather extrahirt und der in Ather 
unlésliche Antheil, welchen ich A nennen will, aus Alkohol um- 
krystallisirt. Behufs Feststellung der in A vorhandenen Oxyfett- 
siiuren wurden 10 g der aus Alkohol erhaltenen Krystallisation 
von A durch Auskochen mit Wasser in einzelne Fractionen zer- 
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legt. Es stellte sich heraus, dass fast die gesammten 10 g in 
Lisung gingen, nur einige Zehntelgramm erwiesen sich als in 
Wasser unldslich. 

Die aus den wisserigen Auskochungen herausfallenden 
Krystallisationen wurden abfiltrirt und, nachdem sie lufttrocken 
geworden waren, deren Schmelzpunkt bestimmt. 

Die erste bis inclusive die 5. Fraction sechmolzen bei 
160° C., die 6. Fraction bei 168° C., die 7., 8., 9. und 10. bei 
173—175° C. 

Was die Krystallform der einzelnen Fractionen betrifft, so 
zeigten die Fractionen 1 bis inclusive 6 unter dem Mikroskope 
die charakteristischen Nadeln der Sativinsiiure C,,H,,0, (OH),, 
wihrend die Fractionen 7 bis inclusive 10 aus mikroskopisch 
kleinen warzenfirmigen Krystallen bestanden. 

Zur weiteren Untersuchung wurden die Fractionen 1—6, 
welche zusammen etwa 7 g wogen, vereinigt und aus verdiinntem 
Alkohol umkrystallisirt. Die erhaltene Krystallisation schmolz, 
nachdem sie lufttrocken geworden war, bei 160—162° C. und 
gab bei der Analyse die Siurezahl 164:°2 und folgende Zahlen: 
O° 2584 g Substanz gaben 0:5847 g Kohlensiiure und 0° 2407 g 

Wasser, entsprechend 0°1595q Kohlensiiure und 0:0267 g 

Wasserstoff. 

In 100 Theilen 

Berechnet tiir 
CysH;.02 (OH), 


Coo... 61°71 62-07 
H ...... - 10°35 10°34 


Aus der Siiurezahl wurde das Molekulargewicht zu 344° 7 
berechnet. 

Aus diesen Analysenresultaten kann man mit Gewissheit 
folgern, das die Fractionen 1 bis inclusive 6 aus Sativinsiure 
bestehen, deren Schmelzpunkt durch minimale Verunreinigungen 
herabgedriickt ist. 





Auch die Fractionen7 bis inclusive 10, welehe zusammen 2 ¢ 
wogen, wurden vereinigt und aus verdiinntem Alkohol umkrystal- 
lisirt. Sie zeigten auch jetzt unter dem Mikroskope kleine warzen- 








*)> 
5 


Trocknende Olsduren. l 


formige Krystalle und nicht die Krystallformen der Sativinsiiure. 
Da nun die Siiurezahl zu 162-6 gefunden und daraus das 
Molekulargewicht zu 344°4 berechnet wurde, so lag die Ver- 
muthung nahe, dass eine mit der Sativinsiiure isomere Oxyfett- 
siiure vorlag. Ich wollte mich schon der miihevollen Arbeit unter- 
werfen und gréssere Mengen dieser Siiure behufs weiterer Unter- 
suchung darstellen, als es mir auf folgende Weise gelang, ihre 
Identitiit mit Sativinsiiure zu constatiren. 

Wenn man die fragliche Siiure nur in der zur Lésung noth- 
wendigen Menge heissen Eisessigs list und so viel heisses Wasser 
hinzutiigt, bis eine Triibung entsteht, weiters so vie] Eisessig hin- 
zufiigt, bis die Triibung wieder verschwindet, so erhalt man, wenn 
die Lésung einige Tage an einem ruhigen Ortestelien gcelassen wird, 
schéne perlmuttergliinzende Krystalle, welehe unter dem Mikro- 
skope die charakteristische Krystallform der Sativinsiiure zeigten !. 

Der in Wasser unlésliche Antheil der aus Alkohol erhaltenen 
Krystallisation von A, etwa '/, g dem Gewichte nach, wurde aber- 
mals aus Alkohol umkrystallisirt, und zeigte unter dem Mikro- 
skope die rhombischen Tafeln der Dioxystearinsiiure C,.H.,0, 
(OH),. Da auch der Schmelzpunkt der lufttrockenen Krystalle zu 
137° C. gefunden wurde, so war es zweifellos, dass dieser in 
Wasser unliésliche Antheil der aus Alkohol erhaltenen Krystalli- 
sation von A mit Dioxystearinsiiure identisch ist. 


Die alkobolischen Mutterlaugen, welche beim Umkrystalli- 
siren von A erhalten wurden, gaben, nachdem sie concentrirt 
wurden, abermals eine Krystallisation, welche sich unter dem 
Mikroskop als ein Gemenge von Dioxystearinsiiure und Sativin- 
siiture erwies. Auch der Schmelzpunkt und die Siurezahl dieser 
Krystallisation wiesen darauf hin, dass ein Gemenge der 





1 Ich habe mich durch vielfache Krystallisationsversuche tiberzecugt 
dass man nur dann die charakteristischen Krystalle der Sativinsiiure 
mit Sicherheit erhalt, wenn man nach der oben angegebenen Weise un 
krystallisirt. Nimmt man als Lésungsmittel Wasser, Alkohol oder ei- 
Gemisch beider, so fallt die Sativinsiiure gleich beim Abkiihlen heraus 
und erscheint sehr oft undeutlich krystallisirt, namentlich daun, wenn sie 


geringe Verunreiniguugen enthiilt. 
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genanuten Siuren vorlag. Der Schmelzpunkt war nicht scharf, 
bei 133° C. fing die Masse an zu schmelzen, war aber erst bei 
150° C. klar und durehsiehtig. Die Siurezahl wurde zu 173°8 
gefunden, lag demnach in der Mitte zwischen den Siurezahlen 
der Sativinsiure 160°9 und der Dioxystearinsiiure 177-2. 





Der in Ather lisliche Antheil des in Wasser unlislichen 
Oxydationsproductes von A hinterblieb nach dem Verdunsten 
des Athers als ein dickfliissiges Ol, welehes 4g wog und aus 
welchem sich nach liingerer Zeit eine geringe Menge eines 
festen Koérpers aussechied. Dieser feste Kérper wurde dureh 
Absaugen auf Thonplatten von dem Ol getrennt. Er wog '/,, 9 
und zeigte nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol den Schmelz- 
punkt bei 124° C., war also wahrscheinlich Dioxystearin- 
siiure, deren Schmelzpunkt dureh eine Verunreinigung herab- 
gcedriickt war. 





Die von den in Wasser unléslichen Oxyfettsiiuren abfiltrirte 
Fliissigkeit wurde mit Atzkali neutralisirt, auf dem Wasserbade 
starkt eingeengt und abermals mit Schwefelsiiure angesiuert. 
Es fiel eine feste Siiure heraus, welche nach wiederholtem Um- 
krystallisiren aus Wasser von noch anhiingengen niederen Fett- 
siiuren befreit wurde und dann den Schmelzpunkt und sonstige 
Kigenschatten der Azelainsiure C,H,,O, zeigte. 


Bromirung der fliissigen Fettsiuren. 


Um weitere Anhaltspunkte fiir die Zusammensetzung der 
fliissigen Fettsiiuren des Sonnenblumendéls zu erhalten, habe ich 
dieselben in Eisessig gelist und die fiir C,.H,,0, berechnete 
Menge Brom (4 Atome) hinzugefiigt. 

Das feste Bromproduet, welches nach dem Erkalten des 
Reactionsgemisches herausfiel, wurde wiederholt aus Eisessig 
umkrystallisirt. Es resultirte schliesslich in perlmutterglinzenden 
Blittehen, welche bei 113—114° C. schmolzen und nach dem 
Trocknen unter der Luftpumpe iiber Kalk folgende Zahlen 


gaben: 
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0:5892 g Substanz gaben 0°7341 g bromsilber, entsprechend 
0°3125 g Brom. 
In 100 Theilen 
Berechnet fiir 


C,sH3,0, Bry 


Br. ... 53°00 53°33 
Demgemiiss ist das erhaltene feste Bromproduct als Linol- 
siiuretetrabromid anzusehen. 


Zusammenfassung der Resultate, 


Wenn man die bei der Oxydation und Bromirung der 
fliissigen Fettsiiuren des Sonnenblumenéls erhaltenen Resultate 
iiberblickt, so ergibt sich daraus, dass das Sonnenblumendél der 
Hauptsache nach aus den Glyceriden der 

Linolstiure ....... pec eeeties C,H,,0, und der 

Jo, errr eter rer ere? ...-- ©,.H.,0, besteht. 

Da die Olsiiure nur in geringer Menge vorhanden sein 
kann, so ist die fliissige Fettsiiure des Sonnenblumenéls wohl 
das geeignetste Material zum Studium der Linolsiiure. 

Schliesslich sage ich Herrn k. k. Oberlieutenant L. Eberle 
fiir seine thatkriiftige Unterstiitzung bei Ausfiihrung der vor- 
stehenden Untersuchung meinen verbindlichsten Dank. 
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Uber die Oxydation ungesittigter Fettsauren mit 
Kaliumpermanganat 


(II. Abhandlung) 
VOvD 
A. Griissner und K, Hazura. 


Aus dem Laboratorium fiir allgemeine und analytische Chemie an der 
k. k. technischen Hochschule zu Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. April 1889.) 


Um weitere Beweise fiir die Richtigkeit der Regel fiir das 
Verhalten ungesiittigter Fettsiuren gegen Kaliumpermanganat '* 
zu erhalten, haben wir Versuche mit Brassidinséure C,, H,, O, 
und RicinelaYdinsiure C,, H,,0,(OH) angestellt und erlauben 
uns, in dieser Abhandlung iiber die erhaltenen Resultate zu 
berichten. 


Oxydation der Brassidinsaure. 

Die Brassidinsiure stellten wir durch Einwirkung von sal- 
petriger Siiure auf Erucasiiure C,, H,, O, folgendermassen dar: 

In geschmolzene Erucasiure, welche mit verdiinnter Salpeter- 
siiure versetzt war, wurde nach und nach Natriumnitrit einge- 
tragen und das erhaltene Product einigemale im Wasser umge- 
schmolzen und dann aus Alkohol umkrystallisirt. 

Da uns einige Vorversuche lehrten, dass die Oxydation 
alkalischer Lisungen von Brassidinsiiure durch Lésungen von 
Kaliumpermanganat bei gewéhnlicher Temperatur sehr unvoll- 
stiindig ist, so haben wir uns gendthigt gesehen, bei Tempera- 
turen von 80° C, zu oxydiren. Sonst wurde unter denselben Be- 
dingungen gearbeitet, wie bei der Oxydation der Erucasdure. 


1 Monatshefte fiir Chemie 1887. S. 260. 
2 Monatshette fiir Chemie 1888. S. 947. 
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Nur unterliessen wir den Zusatz von schwefeliger Siiure, da bei 
der Oxydation der Brassidinsiiure keine Gefahr vorhanden war, 
dass die Oxydation zu weit gehen wiirde, wie wir dies bei Eruca- 
siure erfahren hatten. Aus 20q Brassidinsiure erhielten wir 154 
eines in Wasser schwer léslichen Oxydationsproductes, welches 
nach zweimaligem Umkrystallisiren aus Alkohol den constanten 
Schmelzpunkt von 98 bis 99° €. 
worfen, folgende Zahlen gab: 

I. 0°2183g Substanz gaben 0-5654q Kohlensiure und 0:23354q 
Wasser, entsprechend 0:1542q Kohlenstoff und 0-02594 4 
Wasserstoff. 

II. 0°2279 9 Substanz gaben 0.5892q Kohlensiiure und 0:2441 4 
Wasser, entsprechend 0:1607q Kolhlenstoff und 0-02712y 


hatte und der Analyse unter- 


Wasserstoff. 
In 100 Theilen: Berechnet fiir Cog Hygs Og (OH). 
— ae ee 
I. IT. 
C. 70°64 70°55 10°97 
H. 11-88 11-90 11°83 


Die Siéiurezahl wurde zu 152-0 gefunden und daraus das 
Molekulargewicht von 368°4 berechnet. 

Auch diese Zahl stimmt fiir eine Siiure der Zusammensetzung 
C,, H,, O, (OH),, welche das Molekulargewicht von 372 hat. 

Es unterliegt somit keinem Zweifel, dass die Brassidinsiiure 
aus alkalischen Lésungen von Kaliumpermanganat zwei (OH)- 
gruppen addirt und eine gesiittigte Dioxyfettsiiure gibt, welcher 
wir den Namen Isodioxybehensiure beilegen wollen. 


Kigenschaften der Isodioxybehensaure. 


Die [sodioxybehensiiure schmilzt bei 98 bis 99° C., ist unlis- 
lich im Wasser und Petroleumiither, schwer lislich in Ather und 
kaltem Alkohol, ziemlich leicht léslich in warmem Benzol, Clilo- 
roform, Kisessig und Toluol, leicht léslich in heissem Alkohol. 
Sie krystallisirt aus verdiinnten alkoholischen Lésungen in mikro- 
skopisch kleinen, rhombischen Tafeln. 

Ihre Alkalisalze sind leicht zu erhalten, wenn man die 
Lésung der Siiure mit Alkali genau neutralisirt, zur Trockene 
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eindampft und das erhaltene Salz aus verdiinntem Alkohol oder 
aus Wasser umkrystallisirt. Das Kalisalz ist in heissem Wasser 
leicht léslich und krystallisirt beim Erkalten in mikroskopiseh 
kleinen, zu Biischeln vereinigten Nadeln, Aus dem Kalisalze kann 
man durch Versetzen seiner wiisserigen Lésung mit léslichen, 
neutralen Salzen die Salze der Erdalkalien und Schwermetalle 
als flockige, im Wasser unlésliche Niedersehliige erhalten. 


Oxydation der Ricinelaidinsiure. 

Behufs Darstellung der Ricinelaidinsiure wurde reine Ricinus- 
Olsiure mit wenig Salpetersiiure versetzt und in diese Mischung 
unter Erwiirmen 10 Minuten hindurch salpetrige Séure einge- 
leitet. Das erhaltene Reactionsproduct wurde dann in kaltes 
Wasser eingestellt und aus Alkohol umkrystallisirt. 

12g der so dargestellten, reinen Ricinelaidinsiiure wurden 
unter den gewoéhnlichen Verhiiltnissen bei Zimmertemperatur in 
alkalischer Lisung mit Kaliumpermanganat oxydirt. Sie gaben 
bei der iiblichen Aufarbeitung 9g eines in Wasser unlislichen 
Oxydationsproductes, welches nach mehrmaligem Umkrystallisiren 
aus Alkohol rein erhalten wurde. Nach dem Trocknen tiber 
Schwefelsiiure unter der Luftpumpe gab das Oxydationsproduct 
bei der Analyse folgende Zahlen: 

[. 0°2210g Substanz gaben 0°5225q Kohlensiiure und 0:2178 9 
Wasser, entsprechend 0:1425qg Kohlenstoff und 0-0242q 
Wasserstoff. 

Il. 0°2582g Substanz gaben 0°6100g Kohlensiiure und 0°2560 9 

Wasser, entsprechend 0:1664yg Kohlenstoff und 0:02844q 

Wasserstoff. 


In 100 Theilen: Berechnet fiir C,g Hs; Oo (OH); 
A i 
I. If. 
C. 64°85 64°73 65:06 
H. 10°95 11-07 10°84 


Demnach addirt die Ricinelatdinsiiure bei der Oxydation in 
alkalischer Lisung mit einer Lisung von Kaliumpermanganat 
zwei (OH)-gruppen unter Bildung einer Trioxystearinsiiure, welche 
mit den beiden Trioxystearinsiuren, die wir seinerzeit' bei der 





1 Monatshette fiir Chemie 1888. S. 475. 
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Oxydation ungesittigter Fettsiiuren. 


Oxydation der Recivusélsiiure erhalten haben, isomer ist. Wir 
wollen ihr den Namen £-[sotrioxydstearinsiiure beilegen, 
wihrend wir die bei 110 bis 111° C. schmelzende Isotrioxystearin- 


siiure you nun an als «-lsotrioxystearinsiiure ansprechen wollen. 


Kigenschaften der (2-Isotrioxystearinsiure. 

Sie schmilzt bei 114 bis 115° C., ist in kaltem Wasser unlis- 
lich, schwer léslich in heissem Wasser, kaltem Benzol, Toluol, 
Chloroform, Ather und Petroleumiither, leicht léslich in Eisessig, 
Alkohol und heissem Benzol. Aus letzterem krystallisirt sie 
in rhombischen, an den Eeken gewoélnlichen abgestumpften 
Prismen. Aus verdiinntem Ejisessig krystallisirt die £-Isotrioxy- 
stearinsiure in langen Nadeln, welche aber denselben Habitus 
besitzen, wie die aus benzol erhaltcnen Prismen. Aus verdiinntem 
Alkohol kann man die Siure in weissen, perlinutterglinzenden 
Bliittchen erhalten, die sich unter dem Mikroskope aus rhombi- 
schen Prismen, mit abgestumpften Ecken bestehend erweisen. 

Was die Salze dieser Siiure betrifft, so gilt fiir dieselben im 
wesentlichen dasselbe, wie fiir die Salze der [sodioxybehensiiure. 
Die Alkalisalze sind im Wasser léslich und kénnen krystallisirt 
erhalten werden, die tibrigen Salze werden aus den Alkalisalzen 
durch Fiillung mit léslichen Salzen als amorphe Niederscliliige 
erhalten. 

Wenn wir die in dieser Abhandlung mitgetheilten Resultate 
iiberblicken, so ergibt sich, dass die Brassidinsiiure und 
Ricinelaidinsiure bei Oxydation mit Kalinmpermanganat der 
Regel folgen, welche der eine von uns vor etwa zwei Jahren aut- 
gestellt hat. Diese beiden Siiuren reihen sich in dieser Bezie- 
hung an die Olsiure, Linolsiiure, die beiden Linolensiiuren, die 
Undecylensiure, Erucasiure und die Ricinusélsiiure an. 

Uber weitere Oxydationsversuche mit ungesiittigten Siiuren 
hoffen wir in bilde berichten zu kinnen. 
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Uber die Diffusion von Sauren und Basen gegen 
einander 


von 


J. Stefan, 
w. M. k. Akad. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. April 1889.) 


Setzt man tiber eineSiule wiisseriger Salzsiiure eine sehr ver- 
diinnte Lésung von Ammoniak in der Weise, wie dies bei der 
Ausfiihrung von Diffusionsversuchen zu geschehen hat, so wandert 
die Trennungsebene des sauren und basischen Gebietes langsam 
in die Héhe. Es ist dies leicht zu beobachten, wenn man durch 
Zusatz von Lakmus die saure Fliissigkeit roth, die basische blau 
gefiirbt hat. Das Gebiet der rothen Fiarbung wiichst nach oben 
und erscbeint jederzeit von dem der blauen scharf abgegrenzt, so 
dass die Lage dieser Grenze an einer am Diffusionsapparat ange- 
brachten Scala durch ein wenig vergrésserndes Fernrohr gut 
abgelesen werden kann. 

Bei dem Versuche, welcher hier zuerst angefiihrt werden 
soll, wurde eine Siiure, welche in einem Liter 36°5 Gramm, also 
ein Aquivalent oder ein Molekiil Chlorwasserstoff enthielt, genom- 
men und dariiber eine Liésung von '/,, Molekiil Ammoniak ge- 
geben. Das Gebiet der Siiure wuchs in einer Stunde um 8°2, in 
vier Stunden um 16°5, in neun Stunden um 24-5 mm in die Hohe. 
Es ist zu bemerken, dass das Wachsthum des sauren Gebietes 
der Quadratwurzel aus der Zeit, welche seit dem Beginn des 
Processes verflossen ist, proportional geht. 

Nimmt man statt der angegebenen Lisung von Ammoniak 
eine solche von héherer Concentration, behiilt aber dieselbe Saiure 
bei, so geht das Wachsthum des sauren Gebdictes viel langsamer 
vor sich, Bei einer Lisung von '‘/, Molekiil Ammoniak betrug 
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dasselbe in einer Stunde 5:0, in vier Stunden 9-9, in neun 
Stunden 14:7 mm; bei einer Lésung von einem Molektil Ammoniak 
in denselben Zeitriumen nur 1:2, 2°3, 3°5 mm. 

Wird die Concentration des Ammoniaks nochmals um das 
Vierfache erhéht, so dass einem Molekiil Salzsiiure vier Molekiile 
Ammoniak gegenitiberstehen, so kehrt sich die Erscheinung um, 
in der Weise, dass nicht mehr das saure, sondern das basische 
Gebiet wiichst, dieses also nach unten sich erweitert. Es wurde 
ein Wachsthum desselben um 1°2 in einer, um 2°5 in vier, um 
3:8 mm in neun Stunden beobachtet. 

Zwischen den beiden zuletzt angewandten Concentrationen 
des Ammoniaks muss also eine liegen, fiir welche die Trennungs- 
ebene des sauren und basischen Gebietes unverinderlich an der- 
selben Stelle bleibt, die Siiure und die Basis also ilire urspriing- 
lichen Gebiete behaupten. Es ist sehr schwer, diese Concen- 
tration auf directem Wege zu finden. Die Verschiebungen det 
Trennungsebene gehen in der Niibe des Umkelhrpunktes so 
langsam vor sich, dass fiir eine Reihe von Concentrationen, welche 
ober oder unter der gesuchten liegen, ihre Constatirung innerhalb 
einer miissigen Zeit unméglich wird. Es kommt aber noch hinzu, 
dass bei solechen Versuchen mancherlei Stérungen eintreten und 
auch optische Eigenthiimlichkeiten sich geltend machen kénnen, 
durch welche die Beobachtungen unsicher werden. Die spiiter 
auszuftihrenden Rechnungen werden ergeben, dass ein Molekiil 
Salzsiure gegen 1°8 Molekiil Ammoniak Stand zu halten 
vermag. 

Die angetiihrten Erscheinungen sind nicht an die speciellen 
Concentrationswerthe gebunden, welche angegeben worden sind, 
der Verlauf derselben ist dureh das Verhiiltniss der Concentra- 
tionen der sauren und basischen Liésung bestimmt, nicht aber 
dureh die absoluten Werthe der Concentrationen, wenigstens so 
lange, als letztere nicht sehr gross sind. Ich will zuerst das 
Resultat eines Versuches anfiihren, bei welchem eine Lisung von 
zwei Molekiilen Salzsiiure und eine Lésung von einem halben 
Molekiil Ammoniak angewendet wurde. Das Gebiet der Siiure 
erhob sich in einer Stunde auf 5, in vier Stunden auf 9°9, in 
neun Stunden auf 14:8 mm. Es sind dies fast genau dieselben 
Steighéhen, welehe bei dem oben mitgetheilten Versuche mit den 
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Lisungen von einem Molekiil Salzsiiure und '/, Molekiil Ammoniak 
beobachtet wurden. 

Ich will noch zwei Versuche anftihren, bei welchen die Con- 
centration des Ammoniaks im Verhiltniss zu jener der Salzsiiure 
eine héhere war. Bei dem ersten Versuche enthielt die basische 
Lisung 1 Molekiil Ammoniak, die saure '/,, Molekiil Salzsiiure. 
Das basische Gebiet erweiterte sich in einer, in vier und in neun 
Stunden um 5-9, 8-2 und 11°9 mm. Bei dem zweiten Versuche 
enthielt die basische Lésung 12 Molekiile Ammoniak, die saure 
*/, Molekiil Salzsdure. Das Gebiet der ersteren zeigte in den- 
selben Zeitriiumen die Zunahmen von 3:9, 8°4, 11°6 mm. Solche 
Versuche verlaufen jedoch nicht so regelmiissig wie jene, bei 
welchen das saure Gebiet im Wachsthum begriffen ist. Die beiden 
Gebiete sind von einander nicht so scharf abgegrenzt, die Tren- 
nungsfliiche derselben ist auch oft gekriimmt, namentlich, wenn 
die specifischen Gewichte der Lisungen einander nahe liegen. 
Is sind dies jedenfalls die Folgen von Strémungen, welche den 
Ditfusionsprocess stéren. Diese Stérungen sind durch die Schwere 
verursacht. Zum regelmiissigen Fortgang der Diffusion ist es 
nithig, dass nicht eine specifisch schwerere Schichte der Fliissig- 
keit iiber eine leichtere zu liegen kommt. Die Bildung des Salzes, 
zu welchem sich dic Siéiure und die Basis vereinigen, gibt zu 
solehen Lagerungen die Veranlassung. Solche Stirungen kiénnen 
so bedeutend werden, dass die Erscheinungen oft einen ver- 
kehrten Gang nehmen. Es war dies bei einigen Versuchen mit 
Essigsiiure und Ammoniak der Fall. 

Der Apparat, mit welechem diese Versuche ausgefiirt wurden, 
besteht im Wesentlichen aus zwei gleichen dickwandigen Glas- 
rohren. Die Liinge einer Réhre betriigt 12 em, der innere Dureli- 
messer 7 mm, der tiussere 23 mm. Dieselben sind mit Fassungen 
aus Messing versehen, welche die Réhren lings einer cylin- 
drischen Siiule auf und ab zu schieben, und auch um dieselbe zu 
drehen gestatten. Die einander zugekehrten Enden sind offen 
und eben abgeschliffen, so dass sie genau auf einander passen, 
die anderen Enden sind durch aufgekittete Glasplatten geschlossen, 
In jede der Réhren ist eine vom offenen Ende bis zur Metall- 
fassung reichende Millimetertheilung eingeiitzt. Die untere Riélre 
kann in der Stellung, welche sie bei dem Versuche hat, gefiillt 
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werden. Die obere muss jedoch behufs der Fiillung von der Trag- 
siule abgenommen, und nachdem sie gefiillt ist, umgedreht 
werden. Es tritt dabei keine Luft in die Réhre ein, nur tropft 
etwas Fliissigkeit ab, welche aber leicht durch Zufubr aus einer 
feinen an die Réhre angelegten Pipette ersetzt werden kann. Zu 
Beginn des Versuches werden die beiden Réhren, deren offene 
Enden in gleiche Héhe gebracht worden sind, dureh Drehung 
tiber einander geschoben, wobei die beiden Fliissigkeitskuppen 
abgestrichen werden. 

Der Apparat hilt, so lange keine Volumsiinderungen der 
eingeschlossenen Fliissigkeiten eintreten, sehr gut. Bei einer 
Erniedrigung der Temperatur derselben tritt jedoch Luft ein, 
ebenso, wenn eine Contraction derselben in Folge der chemischen 
Vorgiinge eintritt. Um letztere méglichst zu vermeiden, ist es 
geboten, mit wenig concentrirten Fliissigkeiten zu operiren. In 
der Regel besehriinkte ich die Dauer eines Versuches auf neun 
Stunden. Ein Versuch mit 1 Aquivalent Natronlauge und ‘/,, 
Aquivalent Essigsiiure wurde dureh drei Tage ohne Stérung ver- 
folgt. Die Steighéhen des Natrons betrugen in einer, vier, neun 
Stunden 5:8, 11°6, 17°4, in ein, zwei, drei Tagen 28:5, 40:5, 
4:7 mm. 

Sind die specifischen Gewichte der zu einem Versuclie be- 
stimmten Fliissigkeiten betrichttich verschieden, so kann man 
diese auch in einer ecylindrischen Roéhre frei iiber einander 
schichten. Es findet dabei aber immer, wenn auch nur in einer 
missig dicken Schichte, eine Vermischung derselben beim Ein- 
fiillen der oberen Fliissigkeit statt, in Folge welcher die Diffusion 
erst nach einer griésseren Zeit einen gesetzmiissigen Verlauf 
nimmt. Datiir kann aber die Beobachtung auch auf eine viel 
liingere Zeit ausgedehnt werden, da die Anderungen des Volumens 
der Fliissigkeiten jetzt nicht solche Stérungen zur Folge haben, 
wie bei dem friiher beschriebenen Apparate. 

Ich habe noch eine andere Art der Schichtung versucht. In 
eine an einem Ende geschlossene Glasréhre wird eine zweite an 
beiden Enden offene eingeschoben. Der obere Rand dieser Rihre 
ist eben abgeschliffen. Die specifisch schwerere Fliissigkeit wird 
bis zum Rande dieser Réhre eingefiillt. Darauf wird die zweite 
Fliissigkeit durch eine Pipette, welehe auf den Rand der einge- 
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schobenen Rohre aufgesetzt wird, eingefiihrt. Es breitet sich dann 
diese Fliissigkeit, da sie ohne verticale Geschwindigkeit in das 
Gefiiss austritt, gleichmiissiger tiber der ersteren aus. Um dann 
beide Fliissigkeitssiulen auf gleichen Querschnitt zu bringen, 
kann man nun eine zweite offene und am unteren Rande eben 
abgeschlitiene Réhre, welche auf die erste genau passt. langsam 
einschieben, bis sie die erste beriihrt. Es kann itibrigens die Her- 
stellung des gleichen Querschnittes auch unterbleiben, da dic 
Anderung, welche der Vorgang der Diffusion durch die Ungleich- 
heit der Querschnitte erfahrt, in grosser Anniiherung dureh 
Rechnung ausgewerthet werden kann. 

Es ist oben auf die Stérungen hingewiesen worden, welche 
durch die Schwere in den Verlauf der Versuche gebracht werden 
kénnen. Die Wirkung der Schwere kann man durch V ergriésserung 
der inneren Reibung in den Fltissigkeiten vermindern, also auel 
dadurch, dass man zu den Versuchen sehr enge Réhren wiililt. 
Es miissen aber dann die Fliissigkeiten stiirker gefiirbt werden, 
damit man die Farbengrenze gut beobachten kann. Ich habe 
einige Versuche auch mit weiten Réhren, die mit Glaspulver 
gefiillt waren, gemacht, um mich zu vergewissern, dass gewisse 
Anomalien nur dureh die Schwere verursacht waren. 

Handelt es sich um die Beobachtung eines aufsteigenden 
Wachsthums, so kann man ein Niedersinken des gebildeten 
Salzes aus der oberen in die untere Rébre auch dadurch verhiiten, 
dass man der Fliissigkeit in der unteren Riéhre die passende 
Menge Salz beisetzt. 

Ich gehe nun zur theoretischen Darstellung der beschriebenen 
Erscheinungen. [ch will dieselbe, um mich bestimmter Ausdriicke 
bedienen zu kénnen, an den Vorgang der Diffusion der Salzsiiure 
in eine verdiinnte Lisung von Ammoniak ankntipfen. Wiirde iiber 
die saure Liésung reines Wasser gesetzt, so wiirde die Siiure in 
das Wasser diffundiren, und der Vorgang der Diffusion kinnte 
nach Formeln berechnet werden, welche, seitdem Fick dic Be- 
zichung zwischen der Theorie der Wiirmeleitung und der Diftusion 
dargelezt hat, schon 6fter entwickelt und angewendet worden 
sind. Wird aber dem tiber die Sinre gestellten Wasser Ammoniak 


beigegeben, so tritt ebenfalls Sdure in die jetzt basische Fliissig 
keit ein, sie diffundirt in derselben jedoch nicht in der soeilie 
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lichen Weise, sie schreitet in dieser Fltissigkeit nicht vor, oline 
dieselbe vorher neutralisirt zu haben. Sie verbindet sich mit dem 
Ammoniak, welchem sie begegnet, zu Chlorammonium und so 
viel Molekiile dieses Salzes entstechen, so viel Siuremolekiile 
werden verbraucht, oder verschwinden als solehe, sie zihlen bei 
der Gestaltung des Concentrationsgefilles, welches die Bewegung 
der Séure bestimmt, nicht mit. Das gebildete Salz bleibt in der 
Fliissigkeit geliést und die Diffusion der Siure aus dem unteren 
Theil des Apparates in den oberen findet dureh eine Schichte 
Salzlésung hindureh statt. Die Concentration der Siiure féllt in 
dieser Sehichte nach oben hin ab bis zu dem Werthe Null in 
jener Ebene, welche die obere Grenze des sauren und die untere 
Grenze des basischen Gebietes bildet. 

Das Wachsthum des sauren Gebietes ist ia diesem Falle ein 
Wachsthum, welches mit einem Aufwand von Material, von Siure, 
verbunden ist. Die Zufuhr dieses Materials zur Grenze des 
wachsenden Gebietes erfolgt durch Diffusion. Wendet man nun 
auf diesen Vorgang die Grundgleichung der Theorie des Wachs- 
thums an, nach welcher die Geschwindigkeit des Wachsthums 
eleich ist der Intensitiit der Materialzufuhr dividirt durch den 
Materialaufwand fiir die Wachsthumseinheit, so ist sofort der 
Umstand klar gemacht, dass das saure Gebiet um so langsamer 
wiichst, je héher die Concentration der tiber die Siure gegebenen 
basischen Lésung ist, denn mit dieser Concentration wiichst in 
gleichem Masse der zur Neutralisirung des Gebietes néthige Auf- 
wand von Siiure. 

Ich habe der Einfachheit wegen bisher nur von der Diffusion 
der Siiure gesprochen. Es findet aber auch gleichzeitig eine 
Ditfusion der Basis gegen die Siiure statt, es sind zwei Diffusions- 
stréme vorhanden, welche gleichzeitig gegen die Trennungsebene 
der beiden Gebiete vor sich gehen. Es ist klar, dass das Gebiet 
der Siure nur dann zunehmen kann, wenn in jedem Zeitelemente 
mehr saure Molekiile von der einen, als basische Molekiile von 
der entgegengesetzten Seite gegen die Trennungsebene der 
beiden Gebiete gefiihrt werden. Ist die Anzahl der gleichzeitig 
eintreffenden basischen Molekiile grésser, dann wird nicht das 
Gebiet der Siure, sondern das Gebiet der Basis wachsen. Ist aber 
diese Anzahl fiir beide Seiten gleich, so bleibt die Trennungs- 
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ebene der Gebiete unverinderlich an ihrer Stelle. Die Diffusion 
ist damit nicht aufgehoben, sie ist in vollem Gange, derart, dass 
an der Trennungsebene ununterbrochen Salz gebildet wird, 
welches sich von da aus in die beiden Fliissigkeitsgebiete aus- 
breitet, ohne ihren sauren oder basischen Charakter zu alteriren. 

Sind die Siure und die Basis gleich diffusibel, so ist die 
Bedingung dafiir, dass jede ihr Gebiet behauptet, die gleicle 
Molektilzahl derselben, letztere auf die Einheit des Volumens 
bezogen. Ist aber die Siiure diffusibler als die Basis, so hiilt sie der 
letzteren mit einer kleineren Molekiilzahl Stand, wie dies die Salz- 
siure gegentiber dem Ammoniak thut. Es kommt auch der umge- 
kehrte Fall vor, z. B. sei der Essigsiiure gegeniiber der Kalilange. 

Ks mag nochmals hervorgehoben werden, dass der Zusatz 
von Ammoniak zu der tiber die Siiure gestellten Fliissigkeit die 
Verbreitung der Siiure in dieser Fliissigkeit nicht beschleunigt, 
sondern verzégert. Die chemische Anziehune zwischen Siiure und 
Basis hat auf das Vordringen der einen in das Gebiet der andern 
keinen directen Einfluss. Die Siiure und die Basis verbinden siel, 
wenn sie gerade zusammentreffen, aber sie suchen sich nicht. 
Der Einfluss der chemischen Anziehung aut die Diffusion ist nur 
ein indirecter, insoferne durch die Verbindung der Siiure mit der 
Basis das Concentrationsgefiille jeder der zwei Substanzen anders 
gestaltet wird. 

Es sollen nun die Gleichungen entwickelt werden, welche 
die Berechnung der beschriebenen Erscheinungen gestatten. Fick 
hat fiir die Diffusion eines Salzes durch sein Lésungsmittel das 
Gesetz autgestellt, dass der Diffusionsstrom dem Gefiille der Con- 
centration des Salzes proportional ist. Dieser Satz ist der Grund- 
formel der Theorie der Wiirmeleitung analog, und in Folge davon 
kénnen die auf dem Gebiete dieser Theorie gewonnenen Resultate 
zur Berechnung der Diffusionserseheinungen beniitzt werden. 
Zwischen den letzteren und den Vorgiingen, welche die Theorte 
der Wiirmeleitung behandelt, besteht allerdings ein wesentlicher 
Untersehied. Die ‘Theorie der Wirmeleitung betrachtet die Be- 
wegung der Wiirme in einem ruhenden Leiter. Im Falle der 


Diffusion bewegen sich im Allgemeinen sowohl die geléste Sub- 
stanz als auch die lésende Fliissigkeit und der Gang der Diffusion 
ist von dem Verhiltniss dieser zwei Bewegungen abhiingig. Die 
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theoretische Darstellung eines Diffusionsvorganges muss also aut 
zwei Gleichungen basirt werden. Gewodhnlich sind dieselben so 
-beschaffen, dass durch die Lésung der einen auch die der anderen 
bis auf eine Constante bestimmt ist, und somit nur eine Gleichung 
zu behandeln ist, welche dann unter gewissen vereinfachenden 
Annahmen die Form der Grundgleichung der Theorie der Warme- 
leitung annimmt, [ch will diesen Gegenstaud bei einer anderen 
Gelegenheit niher erértern. 

Fiir die vorliegende Aufgabe will ich annehmen, dass fiir 
die zu behandelnden Vorginge analoge Gleichungen gelten, wie 
fiir die Bewegung der Wiirme in einem Leiter. Bedeutet u die Con- 
centration der Siure zur Zeit ¢in dem Querschnitte ihres Gebietes, 
welcher durch die Abscisse x bestimmt ist, ebenso uw’ die Con- 
centration der Basis in dem Quersehnitte, weleher zur Abscisse a” 
gehort, so miissen uw und uw’ den Gleichungen 
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geniigen. / und /’ sind die Diffusionscoéfficienten der Siure und 
der Basis. Die Concentration ist definirt durch die Masse der 
Substanz in der Volumseinheit der Lisung oder durch eine Grosse, 
die dieser Masse proportional ist. Fiir die vorliegende Unter- 
suchung ist es am einfachsten, die Concentration dureh die An- 
zahl der chemischen Aquivalentgewichte in der Volumseinhcit 
zu detiniren. Man kann aber zu dieser Definition auch die Anzahl 
der Molekiile in der Volumseinheit beniitzen, da die Bezielung 
zwischen den beiden Zahlen bekannt ist. 

Bei der Anwendung der Gleichungen (1) auf die zu behan- 
delnden Erscheinungen ist auf eine Complication, welche sie 
gegentiber den gewohnlichen Vorgiingen der Diffusion enthalten, 
keine Riicksicht genommen. Diese Complication besteht darin, 
dass ausser der Sdure und Basis in dem _ betreffenden Gebiete 
auch noch das aus ihrer Vereinigung entstandene Salz im Wasser 
gelést ist. Wenn die Concentrationen der Siure und der Basis so 
gewiihlt sind, dass die gebildete Salzmenge klein bleibt, so wird 
durch diese auch die Diffusion nur wenig beeinflusst, und man 
kann & und # den Coéfficienten, welche die Diffusion der Siiure 
und der Basis durch reines Wasser charakterisiren, gleich setzen. 
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Die Stérungen, welche in die Erscheinungen dureh die Schwere 
gebracht werden kénnen, und die ebenfalls eine Folge der Salz- 
bildung sind, entziehen sich der Berechnung. Diese kann nur fiir 
solche Fille gefiihrt werden, in welchen solche Stérungen nicht 
vorhanden, oder wenigstens sehr klein sind. 

Neben den Gleichungen (1) miissen die Werthe uw und w’ 
noch eine Reihe von Bedingungsgleichungen befriedigen, welche 
fiir den Beginn des Versuches, also fiir ¢ — O und fiir die Grenzen 
der Fliissigkeitsgebiete bestehen. Fiir ¢ = 0 ist die Concentration 
der Siure in ihrem ganzen Gebiete gleichférmig, dasselbe gilt 
auch fiir die Basis. Der Werth der ersteren sei a, jener der Con- 
centration der Basis sei a’. 

Die untere und obere Grenzebene der Fliissigkeiten bestehen 
aus zwel festen Winden, fiir diese gilt die Bedingung, dass durch 
sie keine Fliissigkeit in das Gefiiss eintreten, und auch keine 
aus demselben austreten kann. Es ist jedoch fiir die Fille, welche 
hier in Betracht kommen, nicht nothwendig, diese Bedingungen 
in die Rechnung einzufithren. Bei der grossen Langsamkeit, mit 
welcher endliche Concentrationsinderungen in den Fliissigkeiten 
sich verbreiten, ist der Einfluss, welchen die Diffusion auf die 
Concentrationen an den Enden des Gefiisses innerhalb eines 
Tages z. B. nimmt, so klein, dass derselbe ausser Betracht bleiben 
kann. Es wird also auch der Gang der Erscheinungen innerhalb 
eines miissigen Zeitraumes von der Liinge der iiber einander 
gestellten Réhren unabhingig. Dann darf man aber die Réhren 
auch unendlich lang annehmen, dureh welche Annahme die 
Rechnungen wesentlich vereinfacht werden. 

Es bleibt noch iibrig, die Bedingungen fiir die Ebene, in 
weleher die Gebiete der Siiure und Basis sich beriihren, aufzu- 
stellen. Ich will annehmen, dass das Gebiet der Siure das wach- 
sende ist. Die erste Bedingung ist die, dass in der Grenzebene 
ihres Gebietes die Concentration der Siiure = O ist. Die zweite 
Bedingung driickt aus, dass die in einem Zeitelemente dé durch 
diese Ebene gehende Zahl der Aquivalente der Siiure gleich ist 
der Zahl der basischen Aquivalente, mit welchen sie sich in 
dieser Zeit dt zu Salz verbindet. 


Die Zahl der Saéureiiquivalente, welche in der Zeit d¢ durch 
einen Querschnitt gehen, dessen Abscisse a ist, wird durch den 
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Ausdruck —k = dt bestimmt. Bildet man den Werth dieses 
Ausdruckes fiir jenen Werth h von a, welcher der Grenzebene 
angehirt, so erhiilt man die Zahl der Aquivalente der Siiure, 
welche in der Zeit dé durch die Grenzebene in das _ basische 
Gebiet eintreten. Es ist nun der Ausdruck fiir die gleich grosse 
Zahl der basischen Aquivalente, die sich mit der Siiure verbinden, 
zu bilden. Im Allgemeinen besteht derselbe aus zwei Theilen. 
Der erste Theil gibt die Zahl der basischen Aquivalente an, welche 


in Folge der Diffusion in der Zeit dt durch die Grenzebene der 
/ 


— ‘ , du ; 
Siiure entgegengehen, er ist bestimmt durch /’ Tl dt. Der zweite 
aL 


Theil gibt die Zahl der basischen Aquivalente an, welche in 
Folge der Erweiterung des sauren Gebietes um dh in der Schichte 
von dieser Dicke neutralisirt werden, er ist bestimmt dureh adh, 
wenn a” die Concentration der Basis an der Grenzebene dar- 
stellt. Die gesuchte Bedingungsgleichung ist also 
et el ee th. (2) 
dx da! 

Es mige zuerst der besondere Fall betrachtet werden, dass 
die Basis immer dieselbe Concentration a’ behilt. Es ist dies 
niiherungsweise dann der Fall, wenn /’ sehr klein ist, oder wenn 
die Fliissigkeit durch Strémungen fortwahrend gemischt wird. 
Es ist dann das erste Glied auf der zweiten Seite der Gleichung 
= O und a” = d. Die Gleichung (2) reducirt sich aut 


du, dh a 
dx“ dt’ (3) 


Ist aber die Basis, wie bei den hier zu berechnenden Ver- 
suchen vorausgesetzt wird, ebenfalls in regelmiissiger Diffusion 
begriffen, dann muss fiir sie in gleicher Weise wie fiir die Siure 
angenommen werden, dass ihre Concentration an der Trennungs- 
ebene = Oist. a” ist dann eine unendlich kleine Grosse, und soll 





a 





dh , oe 
7, einen endlichen Werth haben, so muss die Gleichung 
p . 
du du’ 
—hk = 4) 
dx day. cs 


erfiillt sein. 














Diffusion von Siuren und Basen. 211 


Die Gleichungen (1) und die tibrigen Bedingungen gelten 
auch ftir eine Aufgabe der Theorie der Wirmeleitung, deren 
Lisung ich in der Abhandlung: ,Uber einige Probleme 
der Theorie der Wairmeleitung* mitgetheilt habe. Denkt 
man sich an Stelle der sauren Lisung eine Wassersiiule von der 
Temperatur a, und tiber derselben an Stelle der basischen 
Fliissigkeit eine Eissiiule von der negativen Temperatur a’, so 
wird je nach der Grésse der Werthe von a und a’ entweder Eis 
durch die durch das Wasser zugefiihrte Wiirme abgeschmolzen, 
oder es wird Wasser an das Eis anfrieren, wenn die durch das 
Eis abgefiihrte Wiirmemenge grésser ist, als die durch das Wasser 
zugefiihrte. Fiir die Trennungsebene des Wasser- und des Eis- 
gebietes gilt eine der Gleichung (2) analoge und hat speciell «” 
die Bedeutung der Sehmelzwiirme des Eises. 

[ch will desshalb in eine ausfiihrliche Behandlung der vor- 
liegenden Aufgabe gar nicht eingehen, sondern der citirten Ab- 
handlung jene Resultate entnehmen, welche bei der Berechnung 
der Diffusionsversuche zur Anwendung kommen. 

Die Héhe h, um welche das Gebiet der Siiure in der Zeit / 
seit Beginn des Versuches gewachsen ist, wird dureh die 
Formel 


h = Sa V/ kt =: Dal V kt (5) 


bestimmt, « und «’ sind absolute Zahlen, zwischen welchen, wie 
aus (5) unmittelbar ersichtlich ist, die Relation 


a\/k = a! \/ ke! (6) 


besteht. Zur Ermittlung der Zahl « dient die Gleichung 


a oo 
. 2 Or ; J 
ae” | e "dt = — .a’e" edz. (7) 
a al A 
— CO a! 


Diese Formel gilt auch fiir den Fall, dass die Bbedingungs- 
gleichung (8) in Anwendung zu kommen hat. Es ist =O oder 
der Relation (6) entsprechend «’ = oo zu setzen. Der Factor von 


fl . 
— jist dann = 
a 


. Es ist dies der grésste Werth dieses Factors. 


bo] 


/ 6 
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Die Geschwindigkeit des Wachsthums wird also durch die Gegen- 
diffusion immer verkleinert. 

Ich will zuerst den Fall betrachten, dass das Verhiltniss der 
Concentrationen a und a’ von demjenigen Werthe, fiir welchen 
das saure und das basische Gebiet ihre Ausdehnung nicht ver- 
dindern, sehr wenig verschieden ist. Es ist dann A fiir miissige 
Werthe von ¢ eine kleine Grésse, es miissen also auch « und 2’ 
kleine Zahlen sein. Unter dieser Annahme vereinfacht sich die 


Formel (7) in 

(Vi s jee > 
}= a \ 2 / 
und kann mit Hilfe oa Relation (6) in 


_ a _aVk —a' Vk zk! 3° 

aktah OD (8) 

transformirt werden. Diese Gleichung lehrt, dass « positiv oder 
negativ, dass also das Gebiet der Saiure wachsen oder abnelmen 
wird, je nachdem a\/k griésser oder kleiner ist als al\/ k. Sind 
diese beiden Grissen einander gleich, dann ist « = O, also auch 
h = 0, das Gebiet der Siure und somit auch jenes der Basis 
behilt seine urspriingliche Ausdehnung bei. Das Verhiltniss der 
Concentrationen, fiir welches die beiden Gebiete unverindert 
bleiben, ist also dureh die Gleichung a \/k = a’ \/K bestimmt. 
Nimmt man das Verhiiltniss von & und /’ als gegeben an, so 
kann die Gleichung (7) zur Bestimmung von «@ fiir beliebige 
Werthe von a und a beniitzt werden. Bezeichnet man die erste 











- — - pail th Atos te 
Seite der Gleichung (7) mit F(a), den Factor von — mit /(<’), 
, Ti 


so wird man eine Tafel fiir F(«) und eine fiir f(a’) berechnen 
Ist das Verhiiltniss Vk Vk —n gegeben, also «’ = na, so 
kann man eine dritte Tafel fiir den Quotienten F(a): f(a) ab- 
leiten, die dann zur Berechnung von @ dient. Nimmt man z. B. 
fiir Salzsiiure und Ammoniak nm = 2 an, so findet man aus einer 
Tafel fiir F(a): f(2a), dass dem Verhiiltnisse a:a’= 16 der 
Werth « = 1-16 entspricht. Aus diesem Werthe und aus dem 
beobachteten A folgt nun nach der Formel (5) der Werth von 
\/k. Bei dem ersten der mitgetheilten Versuche war a= 16a’. 
Fiir ¢=1 Stunde wurde h =0°82cm gefunden, es ist also 
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0-82 = 2.1°16\/k, woraus man \V/k = 0-353 und k=0- 1246 
findet. Nimmt man, wie dies iiblich, den Tag als Zeiteinheit, so 
wird & 24mal grésser, also k = 2°99. 

Zu einer solehen Bestimmung der Diffusionscoéfficienten ist 
die Kenntniss jenes Verhiiltnisses der Concentrationen erforderlich, 
bei welchem die Gebiete der beiden Fliissigkeiten sich das Gleich- 
gewicht halten, Die Ermittlung dieses Verhiiltnisses ist aber sehr 
schwierig und kann in machen Fiillen in directer Weise gar nicht 
ausgetiihrt werden. Auch die Rechnung ist nicht einfach, da fiir 
jeden Fall eine besondere Tafel, wenn auch von beschriinktem 
Umfange hergestellt werden muss. Die Methode vereinfacht sich 
aber bedeutend, wenn der Coéfficient ’ der einen Fliissigkeit 
schon bekannt ist. Dann ist die experimentelle Aufgabe auf die 
Bestimmung von /# beschrankt. Aus derselben folgt nach der 
Formel (5) « \/& und daraus durch Division mit \/# die Zahl ¢’. 
Die Tafel fiir /(2’) gibt den zugehérigen Werth dieser Function, 
welcher mit dem Verhiltnisse a:a’ multiplicirt die Zahl F(«) 
liefert. Aus der Tafel fiir diese Function findet man « und damit 
aus «\/k den gesuchten Coéfficienten fk. 

Man kann mit Hilfe des gefundenen approximativen Werthes 
des Diffusionscoéfficienten der Salzsiiure aus jenen Versuchen, 
bei welchen das basische Gebiet das wachsende war, den Coéffi- 
cienten des Ammoniak berechnen. Man findet aus den zwei Ver- 
suchen, bei welchen das Concentrationsverhiiltniss 16 war, 
\/k' = 0:96 und k’ = 0-92. Da fiir Salzsiiure \/ 4 = 1-73 ist, 
so ergibt sich fiir das Verhiiltniss dieser beiden Werthe die Zahl 
1:8. Nach dieser Bestimmung ist also das Molekiilverhiltniss, 
bei welchem die Diffusion der Salzsiiure und des Ammoniaks 
sich das Gleichgewicht halten, durch 1-8 statt durch die oben 
angenommene Zahl 2 ausgedriickt. 

Mit der Zahl \/#/ = 0-96 fiir Ammoniak, kann man nun k 
fiir Salzsiiure genauer finden, indem man unmittelbar die Tabellen 
fiir M(a) und f(2’) beniitzt. Man findet von dem friiheren Werthe 
nur wenig verschieden £ = 3:017, Aus dem zweiten Versuche, 
bei welchem das Concentrationsverhaltniss a: a’ = 4 war, findet 
man, die Steighdhe fiir die erste Stunde = 4-9 nehmend, 
k = 3-014, ein Werth, der von dem friiheren zufiillig fast gar 
nicht verschieden ist. 
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Die Function f(<’) hat die Eigenschaft, dass sie mit steigenden 
Werthen von ¢ nur langsam sich iindert. Ihr Werth ist = O fiir 


, Rs . - 
20, eu = > ftir a’ = oo. Fiir ¢ = 1 ist f(a’) = 0°379, 


fiir «’ = 2 ist /(¢’) = 0-453. Ein Fehler in der Zahl 2’, also auch 
ein Fehler in dem als bekannt angenommenen Coéfticienten &/ 
wird daher nur einen geringen Einfluss auf das Ergebniss der 
Rechnung haben, wenn der Versuch so eingerichtet wird, dass 
méglichst gross ausfallt. Es wird aber « um so groésser, je kleiner 
kK’ im Vergleich zu & ist. Ferner wiichst «’ zugleich mit a, wird 
also um so grésser, je kleiner @ im Vergleich zu a gewiihit wird. 

Die Function F(a) zeigt ein ganz anderes Verhalten, sie 
steigt mit « sehr rasch an. Auch darin liegt ein Grund, bei den 
Versuchen a gegen a’ gross zu nehmen, weil der Einfluss eines 
Fehlers in der Bestimmung des Verhiiitnisses von a zu a’ auf das 
Resultat der Rechnung um so geringer wird, je grésser der Werth 
dieses Verhiiltnisses ist. 

Mit diesen Bemerkungen sind zugleich die Bedingungen 
angegeben, Welche bei den Versuchen, die speciell zum Zwecke 
der Bestimmung von Diffusionscoéfficienten ausgefiihrt werden, 
zu erfiillen sind, damit ein méglichst gutes Resultat erhalten 
wird, Es versteht sich wohl von selbst, dass es bei solehen Ver- 
suchen nicht nothwendig ist, eine Saure und eine Basis ein- 
ander gegentiber zu. stellen. Man kann die zu untersuchende 
Siiure oder Basis auch in die Lésung eines Salzes diffundiren 
lassen, welches durch die Siure oder Basis zersetzt wird. 

Ahnliche Versuche, wie mit Salzsiiure und Ammoniak habe 
ich auch mit einigen anderen Siiuren und dieser Basis ausgefiilirt. 
Obwohl dieselben nur den Zweck der Orientirung auf diesem 
Gebiete hatten, theile ich doch einige auf diese Weise bestimmte 
Diffusionscoéfficienten mit. Bei allen Bestimmungen wurde fiir 
das Ammoniak der oben gefundene Werth // =0-92, \/K = 0-96 
angenommen. Es ist ftir Salzsiure k = 3°02, fiir Salpetersiure 
= 2-983, fiir Schwefelsiiure = 1-82, fiir Oxalsiure — 1°14, fiir 
Essigsiiure = 0°88. Bei allen zu diesen Bestimmungen beniitzten 
Versuchen diffundirte 1 Aquivalent Siiure gegen '/,, Aquivalent 
Basis. Zwei Versuche, bei welehen 1 Aquivalent Basis gegen 
i” Aquivalent Essigsiiure diffundirten, gaben fiir Kalilauge 
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k = 1°73, fiir Natronlauge = 1-57. Diese Zahlen gelten fiir eine 
Temperatur von 21°. 

Uber die Diffusion dieser Substanzen hat Scheffer! zahl- 
reiche Bestimmungen nach der gewéhnlichen Methode ausgefiihrt. 
Die von ihm gefundenen Werthe sind nieht direct mit den obigen 
vergleichbar, weil seine Versuche bei niedrigeren Temperaturen 
ausgefiihrt worden sind. Man erkennt jedoch, dass die von mir fiir 
die Salz-, Salpeter- und Schwefelsiiure gefundenen Coéfficienten 
erheblich grésser sind, hingegen fiir die iibrigen Substanzen die 
Ubereinstimmung eine bessere, zum Theil auch eine sehr gute ist. 

Die von mir gefundenen Diffusionscoéfficienten der drei 
bezeichneten Siiuren, sowie der Kali- und Natronlauge, verhalten 
sich genau so zu einander, wie die von F. Kohlrauseh be- 
stimmten molecularen Leitungsfihigkeiten dieser Elektrolyte. 
Der Diffusionseoé@fficient der Oxalsiure ist etwas grésser, als er 
sein miisste, wenn diese Regel auch fiir diese Siiure bestiinde. 
Sehr weit weichen jedoch die Essigsiiure und das Ammoniak 
davon ab. Es fiigen sich diese Leiter auch nicht in die von 
EF. Kohlrausch fiir die Leitungsfihigkeit der Elektrolyte ge- 
fundenen regelmiissigen Beziehungen, wie ja auch die chemischen 
Vorgiinge bei ihrer Elektrolyse anderer Art sind, wie bei den 
iibrigen oben angefiihrten Sauren und Basen. 

In gleicher Weise stehen die Diffusionscoé@fficienten und 
jene Zahlen, welche als die Coéfficienten der chemischen Affinitiit 
bezeichnet werden, in directer beziehung zu einander. Damit 
ist zugleich die Grundlage fiir eine sehr einfache Auffassung der 
Vorginge gegeben, auf welche sich die Bestimmung dieser 
Alfinitiitscoéfficienten griindet. 


Es gibt noch eine zweite Art, die Diffusion der Siiuren und 
Basen gegen einander zu beobachten, dieselbe ist auch schon 
wiederholt angewendet worden, die theoretische bedeutung der 
beobachteten Vorgiinge ist jedoch bisher unerértert geblieben. 
Das Mirzheft 1888 des Journal de physique enthilt eine Ab- 
handlung von L. Chabry: Procédé nouveau pour étudier la 
diffusion des acides.* Das neue Verfahren besteht darin, dass 








1 Zeitschrift fiir physikalische Chemie. IL. 39)0—404. 1888. 
2 Journal de phys. 2. sér. VILL. p. 114. 1888. 
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eine oben durch einen Hahn verschliessbare, unten offene Glas- 
réhre mit Wasser, welches mit Orcein blau gefirbt ist, voll gefiillt 
und dann in ein Gefiiss getaucht wird, das eine Siure enthiit. 
Die Siure diffundirt in die Orceinlésung und fiirbt dieselbe roth, 
das Fortschreiten der Grenze zwischen der rothen und blauen 
Farbe kann an einer Seala abgelesen werden. Ein Jahr vorher 
hat J. Coleman! Versuche tiber die Diffusion von verschieden 
concentrirten Kali- und Natronlaugen veréffentlicht. Ein getheiltes, 
mit sehr verdtinnter, durch Athylorange gefirbter Siiure gefiilltes 
Barometerrohr wurde in ein grisseres Gefiiss eingekittet, welehes 
die zu untersuchende Lauge enthielt. Beide Beobachter fanden 
das Gesetz, dass das Ansteigen der Siiure oder der Lauge der 
Quadratwurzel aus der Zeit proportional vor sich geht. Die Ab- 
weichungen von diesem Gesetze sind bei den Beobachtungen von 
Chabry zum Theil gross, hingegen schliessen sich die Beob- 
achtungen Coleman’s, welche sich iiber einen Zeitraum von 
30 Tagen erstrecken, dem Gesetze sehr genau an. Was den Ein- 
fluss, welchen die Concentration der Fliissigkeiten auf den Gang 
der Diffusion nimmt, anbelangt, gibt Chabry an, dass ein soleher 
wohl von der Concentration der Siure im Gefiisse ausgeiibt werde, 
dass aber der Verlauf der Erscheinung von der Concentration der 
Orceinlésung ganz unabhiingig sei. Nach Coleman hat auch die 
Concentration der Fliissigkeit im Gefisse nur einen sehr kleinen 
Einfluss auf die Geschwindigkeit der Diffusion. 

Diese Angaben haben jedoch nur fiir die besonderen Ver- 
hiltnisse, welche bei diesen Versuchen obgewaltet haben, Giltig- 
keit und diirfen nicht verallgemeinert werden. Was speciell den 
Einfluss der Concentrationen der beiden Fliissigkeiten auf den 
Vorgang der Diffusion anbelangt, so macht sich derselbe bei 
Versuchen dieser Art im Allgemeinen in gleicher Weise geltend, 
wie bei den Versuchen der ersten Art. 

Um solche Versuche in einfacher Weise berechnen zu kiénnen, 
muss man fiir das offene Ende der Réhre die Annahme machen, 
dass die im Gefiisse enthaltene Fliissigkeit wihrend der ganzen 
Dauer des Versuches an diesem Orte dieselbe Concentration 
behilt. Die Verdiinnung, die sie in Folge der Diffusion der in ihr 





1 Proc. Edinb. R. Soe. XIV. p. 874—380. 1887. (Beiblitter XII. p. 62. 
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gelisten Siiure oder Basis in die Réhre daselbst erfiihrt, soll also 
sofort durch die umliegende Fliissigkeit aufgehoben werden. Es 
kann die in die Réhre eingetretene Substanz durch die von allen 
Seiten hinzu diffundirende Siiure oder Basis rasch ersetzt werden, 
mehr aber triigt dazu in den meisten Fiillen die Schwere bei, in 
Folge welcher die veriinderte Fliissigkeit durch die umliegende, 
noch unveriinderte verdriingt wird. 

Setzt man in das offene Ende der Réhre den Anfangspunkt 
der Abscissen, so hat das Integral der ersten der Differential- 
gleichungen (1) fiir «=O die Bedingung «=a zu erfiillen. 
a bedeutet die Concentration der Fliissigkeit im Gefisse. Fiir die 
Trennungsebene gelten die Bedingungen u = 0, u’= O und die 
Gleichung (4), ferner fiir den Beginn des Versuches, also fiir == 0 
die Bedingung u’ =a’ fiir die ganze Ausdehnung der Réohre, 
wenn mit a’ die anfiingliche Concentration der Fliissigkeit in der 
Roéhre bezeichnet wird. 

Fiir den Aufstieg der Trennungsebene der beiden Gebiete 
gilt auch in diesem Falle das durch die Formel (5) ausgedriickte 
Gesetz, die darin enthaltene Zahl « ist aber nicht mehr durch die 


Gleichung (7), sondern durch die folgende 
a 1,2) 


‘ fr 


a ” a 1° 2 

ae oa = — ae i edz (9) 
Ti 

ey 


{) ai 


' 


bestimmt. 

Diese Gleichung unterscheidet sich von der Gleichung (7) 
wesentlich dadureh, dass sie negative Werthe von « und @’ nicht 
zulisst. Nimmt man fiir diese Zahlen negative Werthe an, so 
bleibt die erste Seite der Gleichung positiv, der Factor yon “ 
auf der zweiten Seite wird aber negativ, die Gleichung kann also 
durch negative Werthe nicht befriedigt werden, weil der Quotient 
a:a’ eine wesentlich positive Zahl ist. Bei den Versuchen dieser 
Art wiichst also immer das Gebiet der Fliissigkeit im Gefiisse in 
die Réhre hinein, wie auch die Concentrationen der beiden 
Fliissigkeiten gewiihlt werden miégen. 

Der Factor von a:a’ in der Gleichung (9) ist derselbe, 
welcher auch in der Gleichung (7) vorkommt. Der Ausdruck aut 
der ersten Seite der Gleichung, welchen ich mit F,(~) bezeichnen 


Chemie-Heft Nr. 4. 16 
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. 7 ° rr . + 
will, ist um ae VE kleiner, als der analoge F(a) in der 


Gleichung (7). Fiir grosse Werthe von « ist £\(«) nahe halb so 
gross, als F(a), z. B. fiir «=1°5 ist F,)(«)=12°2 und F(a@)=24'8., 
Es ist daher bei héheren Concentrationsverhiiltnissen die Steig- 
héhe des wachsenden Gebietes in derselben Zeit bei den Ver- 
suchen zweiter Art nahe doppelt so gross, als bei den Versuchen 
erster Art. Beide Functionen haben in gleicher Weise die Eigen- 
schaft, dass ihr Werth mit wachsenden « sehr rasch ansteigt. 
Wenn also auch eine Zunahme des Concentrationsverhiltnisses 
a:a immer eine Zunahme von « zur Folge hat, so wird diese im 
Vergleich zur ersteren um so kleiner, je grésser « bereits ist. 
Ist z. B. 2 = 2-5, welcher Werth fiir die Versuche zweiter Art 
ungefiihr dem Verhiiltnisse a:a’= 2300 entspricht, so muss 
dieses Verhiiltniss auf das Doppelte erhéht werden, damit « auf 
den Werth 2-6 ansteigt. Der Verlauf der Erscheinungen wird 
also mit wachsendem Verhiiltnisse der Concentrationen gegen 
die Anderungen desselben unempfindlich, und dieser Fall war 
bei den Versuchen von Coleman und Chabry vorhanden, bei 
welchen die Concentration der in der Réhre enthaltenen Indi- 
eatorfliissigkeit im Vergleich zu jener der Fliissigkeit im Gefiisse 
eine sehr kleine war. 

Die Anwendung eines so hohen Verhiltnisses der Concen- 
trationen bietet aber, wenn man zudem Indicatoren verwendet, 
deren Diffusionscoéfficienten klein sind, einen anderen Vortheil. 
Man kann dann relative Bestimmungen von Ditfusionscoéffici- 
enten ausfiihren, ohne dazu der Tafeln fiir die Functionen F, F, 
und /'zu bediirfen. Die Function f(a’) wird sich von einem Ver- 
such zum andern nur sehr wenig indern. Wenn man den Indicator 
immer in gleicher Concentration und die zu untersuchenden 
Siiuren oder Basen in Lisungen nimmt, welche dieselbe Zahl 
von Aquivalenten enthalten, so hat a:a’ fiir a'le Versuche den- 
selben Werth und somit auch « Die in gleichen Zeiten beob- 
achteten Steighéhen verhalten sich dann, wie die Quadrat- 
wurzeln aus den Diffusionscoéfficienten der zur Untersuchung 
genommenen Substanzen. 

Ich will zwei derartige Versuche mittheilen. Ich nehme Glas- 
réhren von beiliiufig 15 em Liinge und 5 mm innerem Dureh- 
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messer. Dieselben sind an dem einen Ende zugeschmolzen, an 
dem offenen Ende eben abgeschliffen und mit einer Millimeter- 
theilung versehen. Die Réhre wird gefiillt, so dass die Fliissig- 
keit eine Kuppe tiber dem Rande bildet, dann umgedreht, und in 
einen Triiger eingeklemmt, der auf einer verticalen Siule auf und 
ab geschoben werden kann. Ein griésseres, cylindrisches, mit der 
zweiten Fltissigkeit getiilltes Gefiiss wird unter die Rihre ge- 
stellt, und letztere zu Beginn des Versuches durch Verschieben 
des Triigers in die zweite Fliissigkeit eingetaucht. 

Bei dem ersten Versuche war in dem grossen Gefiisse Salz- 
siure von zwei Molekiilen, in der Réhre Ammoniak von ‘/,, Mo- 
lekiil Gehalt. Das Gebiet der Siiure stieg in einer, in vier und in 
neun Stunden um 10:7, 21-7, 32-7, in einem Tage um 55:6 mm. 

Bei Versuchen dieser Art ist in der Regel die Steighéhe an- 
fiinglich kleiner, als sie den Zuwiichsen in den folgenden Zeiten 
entsprechend sein sollte. Es zeigt sich dies fiir die Zeiten 
unmittelbar nach Beginn des Versuches noch deutlicher, wenn 
man die Beobachtungstermine nicht nach der Stunde, sondern 
nach einer kleineren Zeiteinheit ordnet. Es ist wohl in der ersten 
Zeit die theoretische Bedingung, dass die iiussere Fliissigkeit am 
offenen Ende der Roéhre fortwihrend erneuert wird, nicht in hin- 
reichender Anniherung erfiillt. Bei héher concentrirten Fliissig- 
keiten kann die Verlangsamung des Ansteigens auch dureh die 
eintretende Erwiirmung aufgehoben werden. 

Nimmt man an, dass die Differenzen der Steighéhen von 
11 mm, welche von der ersten zur vierten, und von der vierten zur 
neunten Stunde beobachtet wurden, der Formel (5) entsprecien, 
so findet man mit Hilfe der Gleichung (9) den Diffusionscoéfficien- 
ten der Salzsiiure = 2-99, welcher Werth mit den oben gefun- 
denen sehr gut iibereinstimmt. 

Bei dem zweiten Versuche wurde dieselbe Salzsiiure im 
Gefiisse, in der Réhre aber Ammoniak von '/, Molekiil Gehalt 
verwendet. Die Steighjhen waren 8:3, 16°8 und 25°3 mm in 
einer, vier und neun Stunden. Fiir den Diffusionscoéfficienten 
erhailt man daraus den Werth 3-17, der nur wenig grosser ist, 
als die friiher gefundenen. 
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Zur Constitution der Chinaalkaloide 


(V. Mittheilung) 
von 
Zd. H. Skraup und J. Wiirstl. 


Aus dem chemischen Institute der k. k. Universitiit in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. April 1889.) 


Bei vergleichender Untersuchung der Oxydationsproducte, 
die aus den vier wichtigeren Chinaalkaloiden, dem Cinchonin, 
Chinin, Cinchonidin und Chinidin entstehen, hat sich gezeigt, dass 
die ersten zwei bei ihrem Zerfalle zwei verschiedene Chinolin- 
derivate, die Cinchoninsiure, beziiglich Chininsiure, sonst aber 
dieselben Spaltungsproducte, das Cincholoipon C,H,,NO, und die 
Cincholoiponsiure C,H,,NO,, liefern, demnach in ihrer Consti- 
tution nur sehr wenig abweichen kénnen. 

seim Cinchonidin und Chinidin liegen tihnliche Erfahrungen 
auch schon vor, doch nicht im wiinschenswerthen Ausmasse; denn 
es ist zwar gelungen, aus beiden neben Chinolincarbonsiuren, 
die identisch sind mit jenen, die aus Cinchonin, beziehlich Chinin 
entstehen, die Cincholoiponsiiure darzustellen, nicht aber ein 
Spaltungsproduct mit neun Kolhlenstoffatomen, das dem Cin- 
choloipon aus Cinchonin und Chinidin analog wire, und desshalb 
sind die Beziehungen zwischen Cinchonidin und Chinidin nicht in 
dem Masse festgestellt, wie jene zwischen Cinchonin und Chinin. 

Die Ausfiillung dieser Liicke, die auch das Verhiiltniss 
zwischen den isomeren Chinaalkaloiden nahe beriilrt, ist Gegen- 
stand dieser Mittheilung. 


Chinidin. 
Wie der eine von uns vor einiger Zeit! mitgetheili hat, erhielt 
er aus dem Chinidin neben dem in Alkohol unléslichen Bleisalz 





1 Monatsshette f. Chem. X, I, 65. 
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der Cincholoiponsaure einen alkoholléslichen Theil, aus welchem 
Quecksilberchlorid noch kleine Quantititen von Chininsiure ab- 
schied und der dann allmiilig zu krystallisiren begann. 

Nach mehrwéchentlichem Stehen hatten sich nun reichliche 
Mengen kleiner Krystallkérner gebildet, die mit einem Gemisch 
von Alkohol und Salzsiiure angeriilirt, von der Mutterlauge leicht 
zu trennen waren, welche wieder eingedampft eine zweite mit der 
ersten identische Krystallisation gab. Die erste Krystallisation 
betrug 3 qg, die zweite 2 gq. 

Dureh wiederholtes Umkrystallisiren aus verdiinnter Salz- 
siiure gereinigt, bildet die Substanz compacte Prismen, die bei 
199—201° unter Gasentwicklung schmelzen, chlorhiiltig sind 
und, was Ansehen und Léslichkeit betrifft, mit dem Cincholoipon- 
chlorhydrat vollstiindig tibereinstimmen. 


0°2357 g bei 100° getrocknet gaben 0° 162 AgCl. 


Getunden Jerechnet 


or i — ee“ 


Se er 16°96 17-10 


Die krystallographische Untersuchung zeigte, dass dieselben 
Formen auftreten wie bei dem Cincholoiponchlorhydrat aus 
Chinin und Cinchonin. 

Beim Kochen mit Essigsiiureanhydrid entstand ein Acetyl- 
derivat vom Schmelzpunkt 122—123°, das, schwer in kaltem, 
leicht in heissem Wasser lislich, beim langsamen Abdunsten 
grosse und gut ausgebildete Krystalle lieferte. ’ 

Dureh Fallen des Chlorhydrates mit Goldchlorid schied 
sich die charakteristische Golddoppelverbindung in Form yon 
diinnen, glinzend gelben Blittchen aus. Sie sind leicht in warmem, 
schwierig dagegen in kaltem Wasser lislich; ihr Schmelzpunkt 
ist 203—204°. 

0-197 g Substanz gaben 0:0765 Au. 


Gefunden Berechnet 


_ ee a a / 


rr 38°32 38°43 


Auch die optische Untersuchung ergab Ubereinstimmung 
mit dem Cincholoiponchlorhydrat aus Cinchonin. Die Drehung 
ist fusserst gering, wenn tiberhaupt vorhanden. 
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Eine 8°/,-ige Lisung von d= 1:0158 zeigte bei / = 200 
und ¢ = 20 eine Ablenkung von «p = —2°5’. 

Skraup! fand fiir die Substanz aus Cinchonin bei einer 
2-5°/,-igen Lisung zp = —13’. Der Unterschied liegt innerhalb 
der Fehlergrenzen, und hiemit ist die véllige Ubereinstimmung 
des Cincholoipons aus Chinidin mit dem aus Cinchonin und Chinin 
ausser Zweifel. Da das Chinidin, das zu diesen Versuchen diente, 
nach allen Reactionen® rein war, tiberdies die Ausbeute an Cin- 
choloipon eine relativ bedeutende ist, ist es sicher, dass letzteres 
thatsiechlich ein Derivat des Chinidins und nicht aus einer Ver- 
unreinigung des Alkaloids entstanden ist. Es kann auch weiter 
keinem Zweifel unterliegen, dass das Cincholoipon aus jenen 
Antheilen des Chinidins gebildet wurde, die sich der ersten Oxy- 
dation mit Kaliumpermanganat® entzogen haben. Warum diesmal 
die Isolirung um so vie! leichter war, als in anderen Fiillen, ver- 
mégen wir nicht zu erkliren. 


Cinchonidin. 

Schniderschitsch® hat vor einiger Zeit gezeigt, dass bei 
der Oxydation des Cinechonidins, beziehungsweise Cinchotenidins, 
Cincholoiponsiiure entstehe, und dass neben dem Bleisalze dieser 
Siiure auch alkohollisliche Oxydationsproducte auftreten. 

Um gréssere Mengen derselben zu gewinnen, seliritten wir 
zu einer neuen Oxydation des Cinchonidins, bei weleher 200 
der Base ohne vorhergehende Oxydation mit Kaliumpermanganat 
nach der von Skraup fiir das Cinchonin gelieferten Vorschrift* 
direct mit Chromsiure oxydirt wurden. 

Die Zerlegung jener Fraction des Syrups, der Cincholoipon, 
beziehungsweise ein analoges Spaltungsproduct enthalten musste, 
geschah mit Quecksilberchlorid in derselben Art, wie es Skraup 
fiir die Gewinnung desCincholoipons aus den Oxydationsproducten 
des Chinins kurz beschrieben hat. 

Es gelang nach ebenso Zeit wie Geduld in Anspruch 
nehmenden Fiallungen und Auskochungen der Quecksilbersalze 


Monatshette IX, 809. 

Ebend. X, 66. 

3 Ebend. X, 51. 

4 Sitzungsber. d. kais, Akad., Abth. II, Jahrg. 1879, Juliheft. 
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gegen 25 g einer Doppelverbindung zu isoliren, die, in warmem 
Wasser ungemein leicht léslich, in blitterf6rmigen Krystallen 
anuschiesst und nicht glatt bei 140° unter heftiger Gasentwicklung 
schmilzt, also die Eigenschaften des rohen Cincholoipondoppel- 
salzes besitzt. Das Salz in heissem Wasser gelist, mit Schwefel- 
wasserstoff zerlegt und bis zum diinnen Syrup eingedampft, gab 
nach dem Einsiien von Cincholoiponchlorhydrat in wenigen Tagen 
kleine Krystiillchen, die durch Aufstreichen auf Thonplatten von 
der ziihen Mutterlauge getrennt und dann aus verdiinnter Salz- 
siiure umkrystallisirt, nicht ganz 1 g betrugen; sie waren nach 
Schmelzpunkt (200°) und anderen Eigenschaften zweifellos Cin- 
choloiponchlorhydrat. 

In grésserer Menge erhielten wir dieselbe Substanz aus jenen 
syrupdsen Quecksilberverbindungen, die aus den ersten Fiillungen 
mit festem Quecksilberchlorid beim Auskochen mit selir ver 
diinnter Salzsiure in Liésung gingen, Diese syrupisen Doppel- 
salze, die bei wochenlangem Stehen und trotz aller Versuche, 
Krystallisation anzuregen, villig amorph blieben, wurden mit 
Schwetelwasserstoff zerlegt, kochend mit Bleicarbonat gesiittigt, 
eingedampft und systematisch mit Alkohol behandelt, wobei nicht 
unerhebliche Mengen von cincholoiponsaurem Blei als in Alkohol 
unlislich ausfielen, wiihrend die Hauptmenge in Alkohol gelést 
blieb. Letztere ist nach dem Verjagen des Alkohols mit Queck- 
silberchloridl6sung mehrmals ausgefiillt und das Filtrat nach 
dem Eindampfen wiederholt mit Quecksilberchloridlésung auf- 
genommen worden, so lange in kaltem Wasser schwer lésliche 
Doppelverbindungen zuriickblieben; dann mit Schwefelwasserstotf 
zerlegt und eingeengt, krystallisirten nach dem Einsiien reichlich 
Krystalle von Cincholoiponchlorhydrat aus, deren Menge in 
unreinem Zustande gegen 4g betrug. Nach wiederholtem Um 
krystallisiren aus verdiinnter Salzsiiure betrug die Gesammt- 
menge von ganz reinem Cincholoiponchlorhydrat aus Cinchoni- 
din 2°5 g. 

0-°1775 qg gaben 0°096 Ag Cl. 


Getunden Berechnet 
a pare 16°88 17°10 


Das Acetylproduct schmilzt bei 122°, das Golddoppelsalz 
bei 203—204°. 
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0-175 y des letzteren gaben 0:0679 Au. 


Gefunden Berechnet 
38-30 38-43 
Kine 8°/,-ige Lisung zeigte bei /= 200, t= 20, d ~ = 1:0144 


eine Ablenkung von —3°5/. 

Somit geht auch die zweite Hialfte des Cinchonidin, geradeso 
wie jene von Cinchonin, Chinin und Chinidin, bei der Oxydation 
in Cincholoipon C,H,,NO, tiber, und dieses Spaltungsproduct der 
vier genannten Alkaloide hat unter allen Umstinden auch die- 
selben optischen Eigenschaften. 

Nach Beendigung dieser Versuche gelang es auch aus dem 
Schniderschitsch’schen Priparate, das nach mehrmonatlichem 
Stehen zu Krystallen erstarrt war, reichliche Mengen von Cin- 
choloiponchlorhydrat zu isoliren. Uber dessen Entstehung gilt 
dasselbe, was wir oben beim Chinidin (S. 2) bemerkt haben. 


Cinchonicin und Chinicin. 

Nachdem somit festgestellt ist, dass die bekannteren vier 
Chinaalkaloide neben der Chinolinreihe angehérigen Atomcom- 
plexen einen zweiten mit neun Kohlenstoffatomen abspalten der 
chemisch und physikalisch in allen vieren derselbe ist, erschien es 
von Wichtigkeit, auch die amorphen Umwandlungsproducte der 
Chinaalkaloide in den Kreis der Untersuchung zu ziehen. 

Es ist wohl nicht tiberfliissig, daran zu erinnern, dass das 
Cinchonidin stark links, das isomere Cinchonin stark rechts 
drehend ist, beide beim Erhitzen der bisulfate leicht in das iso- 
mere, schwach rechts drehende Cinchonicin tibergehen und dass 
unter analogen Bedingungen das links drehende Chinin ebenso 
wie das stark rechts drehende Chinidin in das schwach rechts 
drehende isomere Chinicin sich umlagern. Die chemischen Be- 
ziehungen der beiden genannten amorphen Umwandlungsproducte 
Cinchonicin und Chiniein zu ihren priichtig krystallisirenden 
Muttersubstanzen ist experimentell bis auf einen Versuch von 
Skraup,! nach welchem das Cinchonicin ebenso Cinchoninsaure 





1 Wiener Akad. Ber. 1879, Juliheft. 
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liefers wie Cinchonin und Cinchonidin, kaum niiher getreten 
worden. Eine Untersuchung der zwei amorphen umgelagerten 
Chinabasen hatte noch das besondere Interesse, dass sie die 
Moglichkeit bot, eine von Pasteur! geiiusserte Ansicht iiber die 
eigenthiimlichen optisecben Verhiltnisse der Chinaalkaloide zu 
controliren. Pasteur nahm an, den vier oft genannten krystalli- 
sirbaren Chinaalkaloiden sei ein und dieselbe schwach rechts 
drehende Gruppe gemeinsam, die in den links drehenden AlI- 
kaloiden mit einer stark links drehenden, in den rechts drehenden 
mit einer stark rechts drehenden zweiten Gruppe vereinigt sei, 
welche stark drehenden Gruppen bei der Umlagerung inactiv 
werden, wihrend die Gruppen von schwiicherem Rotationsver- 
mégen ungedindert bleiben, darum die Umlagerungsproduete aus 
den Chinaalkaloiden von entgegengesetztem Drehungsvermézen 
optisch identisch sind, z. B. Cinchonin und Cinchonidin in dasselbe 
schwiicher rechts drehende Cinchonicin iibergehen. Der Nachweis, 
dass die Alkaloide gleicher Zusammensetzung thatsiichlich ganz 
dieselben Spaltungsproducte der Chinolinreihe geben, gibt jener 
Ansicht von vornherein einige Wahrscheinlichkeit. 

Wir haben uns mit dem Chiniein beschiiftigt, wihrend Herrn 
Dr. Pum die Untersuchung des Cinchonicins beschiftigt.* 

Das Chinicin ist durch einstiindiges Erhitzen von Chinin- 
bisulfat auf 135° dargestellt und das so erhaltene Product oline 
weitere Reinigung zur Oxydation verwendet worden. Wir ver- 
fubren ganz so, wie Schniderschitsch mit dem Cinchonidin und 
der Eine von uns mit dem Chinidin, derart niimlich, dass der 
Oxydation mit Chromsiure eine solche mit Kaliumpermanganat 
vorausging. Der Verlauf der weiteren Operationen war genau 
derselbe, wie bei den anderen Chinabasen. Neben reichlichen 





1 Jahresber. f. 1853 474. 

? Nachdem Jungfleisch (Compt. rend. 105, 1255 un. ff.) festgestellt 
hat, dass das Cinchonin durch Erhitzen eine grosse Zahl von Umlagerungs- 
producten zu liefern vermag, kénnte die Kigenart des Cinchonicins und auch 
des Chinicins angezweifelt werden. Wir halten sie jedoch fiir geniigend 
sichergestellt, da ein so scharter Beobachter wie Hesse die Umlagerungs- 
producte mit genau denselben chemischen und optischen Eigenschaften 
sowohl aus den links- als den rechtsdrehenden Alkaloiden der Chinarinde 


erhalten hat. 
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Mengen von Chininsiure konnten wir wiederum ein in Alkohol 
nicht, in Wasser leicht liésliches amorphes Bleisalz, aus diesem 
ohne besondere Schwierigkeit eine Substanz von der Zusammen- 
setzung und den Eigenschaften des Cincholoiponsiurechlor- 
hydrats und weiter eine in Alkohol lésliche Fraction isoliren, 
aus der nach umstiindlicher, Seite 4 etwas naher beschriebenen 
Reinigung mit Quecksilberchlorid Cincholoiponchlorbhydrat 
auskrystallisirte. 

Es sei bemerkt, dass die Reinigung des Cincholoiponchlor- 
hydrats wesentlich leichter ist, wenn man die syrupésen Lésungen, 
die Cincholoipon enthalten, von vornherein nicht mit festem Queck- 
silberchlorid, sondern mit einer kochend gesittigten Lisung des- 
selben ausfillt, wieder eindampft, abermals ausféallt und dies so 
lange fortsetzt, bis nach weiterem Zusatze keine Fallung mehr 
eintritt. Die von uns isolirten zwei Substanzen wichen in keiner 
Weise von den Spaltungsproducten der vier Chinabasen ab. Das 
Cincholoiponsiiurechlorhydrat verfliissigte sich bei 195°, mitSilber- 
oxyd zerlegt gab es die charakteristischen Tafeln der freien Cin- 
choloiponsiiure. 

0°1557 g gaben 0°0995 AgCl. 

Getunden Berechnet 
15°79 15°88 
20 
Die 4°/,-ige Liésung zeigte bei d55 = 1°0131, /= 200, 


t= 20 eine Ablenkung von 4p = +2°51’, was einem sp. D. von 
la)]p = +355°61° entspricht, Zahlen, welehen von jenen, die fiir 
dieselbe Substanz aus den krystallisirten Chinabasen ermittelt 







wurden, so gut wie nicht abweichen. 
Das Cincholoiponchlorhydrat verfliissigte sich bei 19 —201°. 







0O+215 q Substanz gaben 0:°1467 AgCl. 









Berechnet 
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17°10 


Getunden 
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16°94 





Sein Goldsalz schmilzt bei 202—204°, das Acetylproduct 
bei 122°, beide zeigen die gewoéhnlichen Formen. 
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Die Menge des Chlorlhydrates geniigte nur zur Bereitung des 
geniigenden Volumens einer 5°/,-igen Lésung. Diese gab eine 
Ablenkung von —2’ die gleichfalls fast véllig mit der des Cin- 
choloiponchlorhydrats anderer Herkunft iibereinstimint. 

Die Zerfallsproducte des Chinicins sind also chemisch und 
physikalisch vollstiindig identisch mit jenen des Chinins und 
Chinidins, 

Wir kénnen dem zufiigen, dass Herr Dr. Pum zu iihnlichen 
Resultaten betreffs des Cinchonicins gelangte, wenigstens ist 
heute schon sichergestellt, dass aus demselben Cincholoiponsiiure, 
in jeder, auch in optischer Bezichung vollig identisch mit der 
Verbindung aus Cinchonin, Cinchonidin cte., entsteht. Ob das 
Cinchonicin auch Cincholoipon abspaltet, ist noch nicht ausser 
allem Zweifel, da die Behandlung jener Fraction, in welcher es 
zu suchen ist, Schwierigkeiten verursacht, doch nach den bis- 
herigen Beobachtungen mehr als wahrscheinlich. 

Halt man alle in dieser und den vorbergehenden Mittheilun- 
gen gemachten Erfahrungen zusammen, so gelangt man zu dem 
Schlusse, dass nicht nur die vier natiirlichen Chinaalkaloide, 
Chinin, Chinidin, Cinchonin und Cinchonidin, sondern auch ilire 
amorphen Umlagerungsproducte Chinicin und Cinchonicin in 
ihrer Constitution so 4lnlich sind, dass die Untersuchung 
ihrer Spaltungsproducte keine anderen Differenzen aufdecken 
konnte, als solehe schon aus der empirischen Formel hervor- 
gehen. 

Alle sechs Basen enthalten einen und denselben Rest, jenen, 
der bei der Oxydation als Cincholoipon abgespalten wird und der 
optisch activ ist. Wenn auch die drehende Kraft des Cincholoipons 
eine d4usserst geringe ist — die directen Ablesungen fallen inner- 
halb der Fehlergrenze — so ist doch einmal auffallend, dass bei 
verschiedenen Substanzen und von zwei verschiedenen Beob- 
achtern die Ablenkung immer in demselben Sinne nach links 
gefunden worden ist, und noch beweisender ist, dass die Cincho- 
loiponsiure, die zweifellos als Spaltungskérper des Cincholoipons 
in Betracht kommt, ganz deutlich dreht. 

Da das treie Cincholoipon bisher optisch nicht untersucht 
ist und verschiedene Beispiele zeigen, dass Verbindungen activer 
Substanzen oft im entgegengesetzten Sinne drehen, wie die unver- 
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bundenen activen Kérper, kann man das optische Drehungsver- 
mégen der zwei Spaltungsproducte nicht vergleichen. Selbst aber, 
wenn das Cincholoipon in freiem Zustande und vielleicht auch 
in seinen anderen Verbindungen linksdrehend sein sollte, muss 
es doch eine Atomgruppirung enthalten, die eine Rechtsdrehung 
anstrebt, da es bei weiterer Oxydation in die iechtsdrehende 
Cincholoiponsiiure tibergeht. 

Die Pasteur’sche Hypothese ist also experimentell soweit 
ausser Zweifel gestellt, als sie sich auf die eine, den China- 
alkaloiden gemeinschaftliche Gruppe desselben optischen Dre- 
hungsvermigens bezieht. 

Damit wird thr zweiter Theil, welcher in den isomeren Paaren 
optisch entgegengesetzt wirkende Gruppen annimmt, in hohem 
Grade auch vom chemischen Standpunkte wahrscheinlich, dadureh 
aber fiir die Beurtheilung der Constitution der Alkaloide ein 
weiterer Anhaltspunkt geboten. 

Wenn jene Gruppen, die als Chinolinderivate abspaltbar 
sind, optiseh wirksam sein sollen, miissen sie mindestens ein 
asymmetrisches’Kohlenstoffatom enthalten, wihrend sowohl Cin- 
choninsiiure als Chininsiiure im Lichte der iiblichen Chinolin- 
formel ein solehes nicht besitzen, also nach der Le Bel, van- 
-t-Hoff’schen Theorie optisch inactiv sein miissen. 

In optischer Beziehung sind unseres Wissens die genannten 
zwei Siiuren bisher nicht untersucht. Die Chininsiiure, von der 
wir geniigende Mengen ganz reiner Substanz besassen, haben 
wir als thatsichlich inactiv gefunden, so bei Anwendung einer 
mehr als 15°/,-igen Lésung des Natriumsalzes in Wasser und 
einer etwa 8°/,-igen Lisung in wiisserig alkoholischer Salzsiiure 
Damit erscheinen alle Vermuthungen, die auf Grund der Chinolin- 
formel mit Parabindung zwischen Stickstoff und Kohlenstoff anzu- 
stellen wiiren, wohl iiberfliissig. 

Der Widerspruch zwischen der Voraussetzung, dass clie 
»Chinolinhilfte* der Alkaloide optisch wirksam ist, und der 
Thatsache, dass die abgespaltenen Chinolinderivate es aber nicht 
sind, ist durch die Annahme lésbar, das Carboxylkohlenstoffatom 
der Chininsiiure und Cinchoninsiure, vermittele die Verkniipfung 
beider Alkaloidhiilften, es sei im unverletzten Molekiil asymme- 
trisch und verliere die Asymmetrie bei der Spaltung. 
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Diese Asymmetrie kann selbstverstiindlich in der verschieden- 
artigsten Art begriindet sein, immerhin sind bedingsweise Ver- 
muthungen tiber deren Ursachen zulissig. 

Einmal wird die strueturmiissige Verkniipfung bei diesem 
asymmetrischen Kohlenstoffatome eine ziemlich  bewegliclie, 
jedenfalls eine beweglichere sein miissen, als bei jenem oder 
jenen im Cincholoiponreste, denn bei Temperaturerhéhung 
tritt bei ersterem stereochemische Umlagerung ein, hei letzteren 
nicht. 

Das andere Mal kann man einige Arten der Bindung fiir 
das verkniipfende Kohlenstoffatom ausschliessen, so —CH, — 
oder —CO—-; ferner ist sicher, dass, wenn es nicht mit einem 
Hydroxyl oder einer analogen Atomgruppe in Verbindung stelit, 
es mindestens mit drei Valenzen an Kohlenstoff oder Stickstoff 
gebunden, der Cincholoipon liefernde Rest, die sogenannte zweite 
Hiilfte, init ihm also mindestens zweifach verkniipft sein muss. 
Selbstverstiindlich kann cine soleche dreifache Bindung noch 
immer in Betracht kommen, wenn das asymmetrische Kolilenstoft- 
atom ein Hydroxyl bindet. Wir erwihnen diesen Punkt haupt- 
siichlich desshalb, weil uns vorkommt, dass diese Constitutions- 
verhéltnisse bei richtiger Erkenntniss in befriedigender Weise 
erkliren werden, warum Kénigs und der Eine von uns bisher 
zu so verschiedenen Ansichten iiber die ,zweite Hiilfte“ der 
Chinabasen gelangt sind. 

Die Beziehungen der wichtigeren Chinaalkaloide untereinan- 
der lassen sich mit wenigen Worten dahin zusammenfassen, 
dass Chinin, Chinidin und Chinicin aller Wahrscheinlichkeit 
nach structuridentisch, und stereochemisch isomer sind, ebenso 
Cinchonidin, Cinchonin und Cinchonicin. Die ersten Glieder der 
zwei Gruppen sind den Linksweinsiuren analog, die folgenden 
den Rechtsweinsiuren, die letzten der optisch nichtactiven Wein- 
siiure vergleichbar, vermuthlich der sogenannt inactiven. Die 
Analogie ist nur anniihernd, denn die optische Activitiit ver- 
schwindet bei den Chinaalkaloiden durch die Umlagerung nicht 
vollstindig. 

Die Chinaalkaloide enthalten mindestens zwei, aller Wahr- 
scheinlichkeit nach mehr asymmetrische Kohlenstoffatome, fiir 


letzteres sprechen unter Anderem die neuen vier Umlagerungs- 








25U Zd. H. Skraup u. J. Wiirstl, Constitution der Chinaalkaloide. 


producte des Cinchonins, die Jungfleisch und Léger (Compt. 
rend, 105, 1257 u. ff.) erhalten haben. Diese complicirten Ver- 
hiiltnisse geben auch dafiir Erkliirung, dass, wie Hesse gefunden 
hat, das Drehungsvermégen vom Chinicin und Cinchonicin vom 
arithmethischen Mittel der Constanten vom Chinin und Chinidin 
und vom Cinchonidin und Cinchonin, so erheblich abweicht. 

Die Untersuchung der Chinaalkaloide wird fortgesetzt. 

















Die Krystallformen des Traubenzuckers und optisch 
activer Substanzen im Allgemeinen ' 


von 


Prot. F,. Becke in Czernowitz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Mai 1889.) 


Dass die Krystalle von in Liésung activer Substanzen cine 
mit Knantiomorphie verbundene Hemiédrie zeigen, galt bisher als 
ein Erfahrungssatz. Nach der Hypothese von Van t’ Hoff ent- 
halten optisch active Substanzen in ihrer Molekel ein oder mehrere 
C-Atome, deren vier Valenzen durch verschiedene Radicale ve- 
sittigt sind. Kin solches ,assymmetrisches C-Atom“ als Raum- 
gebilde betrachtet, ist ein Kérper ohne Axe, Centrum und Ebene 
der Symmetrie, 

Enthilt die Molekel einer optisch activen Substanz mehrere 
assymmetrische C-Atome, so kann dieselbe miglicherweise Sym- 
metrieaxen, aber keine Symmetricebene und kein Symmetrie- 
centrum besitzen. Congruente Molekeln dieser Art als Bausteine 
eines Krystalls betrachtct, kénnen in irgend welcher Art immer 
regelmissig angeordnet niemals einen Koérper aufbauen, der eine 
Ebene oder ein Centrum der Symmetric besitzt. 

Denn sollte ihm eine Symmetrieebene zukommen, so miisste 
dieselbe entweder durch eine Molekelschaar gelegt werden, dann 
miissten diese Molekeln selbst eine Symmetricebene haben, oder 
sie miisste zwischen zwei Molekelschaaren in der Mitte liegen, 
dann miissten die Molekeln mit ihren Spiegelbildern congruent 
sein, was bei einem Kérper ohne Centrum und Ebene der Sym- 
metrie unméglich ist. Eine iilmliche Ableitung gilt fiir das Syin- 
metriecentrum. 





1 Akadem. Anzeiger Nr. XI. Besprochen von dem w. M. Hotrath 
G. Tschermak. 
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Optisch active Substanzen kénnen daher keine Krystalle 
bilden, die Symmetrieebenen oder einen Symmetriemittelpunkt 
besitzen, was dasselbe besagt, wie der EKingangs erwihnte Er- 
fahrungssatz. 

Die bisherigen Untersuchungen iiber die Krystallform des 
Traubenzuckers liessen die theoretisch zu erwartende Hemi- 
morphie nicht erkennen. Eine Revision ergab, dass sich dieselben 
auf das Traubenzuckerhydrat C,H,,O,+H,O bezogen. Die Kry- 
stalle dieser Substanz sind monoklin und nach Ausbildung (es ist 
immer nur die linke Seite der nach der 6-Axe gestreckten Kry- 
stalle entwickelt), Vicinalflichen, Atzfiguren und schwererer Lis- 
lichkeit des linken (freien) Endes thatsichlich hemimorph. Die 
Elemente sind: a:b:¢ = 1°7350:1:1°9080 6 = 97°59’. 

Der wasserfreie Traubenzucker C,H,,O, krystallisirt rhom- 
bisch hemiédrisch; das Axenverhaltniss ist: 


az:b:e = 0°704:1:0°335. 


Beide Formen zeigen gewisse Beziehungen in dem Auftreten 
einer Zone mit Winkeln von nahe 60°: Hydrat 110.110 = 60° 24’ 
Anhydrid «(111).%(111) = 60° 26’. 
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Die Priifung der kauflichen Reagentien zur Elementar- 
analyse auf ihre Reinheit’ 
von 
Prot. Dr. M. v. Nencki in Bern. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Mai 1889.) 


Unter dem Titel: ,Die Priifung der chemischen Reagen- 
tien auf Reinheit“? ist vor kurzem von Dr. C. Krauch, Chemiker 
in der Fabrik von E. Merek in Darmstadt, ein kleines 

stichlein erschienen. In der Einleitung zu seiner Schrift sagt der 
Verfasser: Der Zweek derselben sei, fiir die gebriuchlichsten 
Reagentien Untersuchungsvorsehriften zu geben, nach welchen 
man, bei guter und sorgfiltiger Herstellung der Priiparate, deren 
Reinheit garantiren kann. Herr Dr. Krauch bemerkt ferner, dass 
die Firma FE. Merck von jetzt ab die Reinheit der Reagentien, 
welche sie in den Handel bringt, nach den in seiner Schrift aut- 
gezeichneten Methoden garantiren und so einen ,Anfang mit 
der Beschaffung von Reagentien nach bestimmter Garantie 
machen wird.“ 

Es ist nun zu erwarten, dass das lobenswerthe Vorgehen des 
Hauses E. Merck auch von anderen Fabriken chemischer Producte 
nachgeahmt werden wird. Gerade aber die Vorschriften des 
Dr. Kraueh zur Priifung der wichtigsten Reagentien im 
Laboratorium, niimlich des fiir Elementaranalysen verwendeten 
Kupferoxyds und des Bleichromats, sind nach meinen Erfahrungen 
ungeniigend, was mich zu folgender Mittheilung veranlasst. 

Um das Cuprum oxydatum pur. granulat. (CuO) auf Verun- 
reingungen zu prtifen, giebt der Verfasser folgende 4 Vor, 
schriften (S. 30). 





1 Akadem. Anzeiger Nr. XI. 
2 Darmstadt, Verlag von L. Brill. 1888. 


Chemie-Heft Nr. 4. 17 
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a) 100 g entwickeln bei Erhitzen und Uberleiten von Luft keine 
sauren Dimpfe. 

b) 29 werden mit Salzsiiure gelést und mit Wasser auf 100 em’ 
verdiinnt; die Lisung ist fast klar. Sie wird mit Schwefel- 
wasserstoff ausgefillt und das Filtrat vom Schwefelwasser- 
stoffniedersechlag verdunstet, wobei nur ein geringer Riick- 
stand (wenig Eisen) verbleibt. 

ce) Die salzsaure Lisung (1:50) wird weder durch Chlorbarium, 
noch durch Schwefelsiiure getriibt. 

d) 20 9g werden mit 50 cem’? Wasser auf dem Wasserbade erhitzt, 
das Wasser abgegossen und eingedampft, wobei kein wig- 
barer Riickstand verbleibt. 

Das kiiufliche Kupferoxyd fiir Elementaranalysen enthiilt 
aber hiiufig Kalk. Diese Verunreinigung, im Falle der Kalk als 
Carbonat beigemischt ist, kann héchstens bei der Priifung sub 4 
erkannt, aber auch sehr leicht iibersehen werden. Auf den Kalk- 
gehalt des kiiuflichen Kupferoxyds wurde ich zuerst durch meinen 
Freund, Herrn Dr. Kostaneecki in Miihlhausen, aufmerksam 
gemacht. Ein grobkérniges Kupferoxyd fiir Elementaranalysen, 
von einer bestrenomirten deutschen Fabrik bezogen, enthielt 
0:39°/, CaO. Einen noch grésseren Kalkgehalt enthielt das von 
der gleichen Fabrik bezogene pulverige Kupteroxyd. Das 
Priiparat wurde mit verdiinnter Essigsiiure in der Wiirme extrahirt 
und nach Entfernung des gelésten Kupfers durch Schwefelwasser- 
stoff mit oxalsaurem Ammon gefiillt. Die Menge des CaO war 
hier 1-02°/,. Die dadurch verursachten Fehler bei Analysen, Ver- 
lust an Miihe, Zeit und hiaufig kostbarem Material, kann leicht 
jeder Chemiker bemessen. Auch von anderen Fabriken bezogene 
Muster erwiesen sich mehr oder weniger kalkhaltig; nur wenige 
waren frei davon. Wo der tibrigens leicht zu entfernende Kalk 
herriihrt, da bei der geringen Menge davon ein absichtlicher Zu- 
satz kaum denkbar ist, dariiber liisst sich nichts Bestimmtes 
sagen. Die wahrseheinlichste Quelle wiire das zum Auswaschen 
benutzte, mehr oder weniger kalkhaltige, nicht destillirte 


Wasser. 

Anders verhilt es sich sich mit dem chromsauren Blei. Vor 
etwa einem Jahre bezog ich aus einer bekannten chemisechen 
Fabrik Norddeutsehlands Bleichromat, gepulvert fiir Elementar- 
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analyse, das mir schon durch seine helle Farbe auffillig war. Das 
Priiparat wurde mit verdiinnter Essigsiiure, worin chromsaures 
Blei unléslich ist, behandelt und das Filtrat mit Schwefelsiure 
ausgefillt. Die Menge des aus dem erhaltenen Bleisulfat berech- 
neten Bleioxyds war hier 13-27°/,. Diese absichtliche Verfiilschung 
ist allerdings viel seltener, als wie der Kalkgehalt des Kupfer- 
oxyds. Seit dieser Beobachtung unterlasse ich jedoch nie, auch 
das kiiufliche Bleichromat auf seine Reinheit zu priifen. Keines- 
falls ist jedoch die von Dr. C. Krauch hierauf beziigliche Vor- 
schrift (S. 54) eeniigend. Sie lautet: ,Plumbum chromic. pur. 
(CrO,Pb). Gelbbraunes Pulver. Beim Gliihen entwickelt sich keine 
Kohlensiiure“, 





17% 
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Die Halogenquecksilbersauren 
von 
G. Neumann. 
Aus dem chem. Institute der k. k. Universitiit Graz. 
(Vorgelegt in der Sitzung m 11. April 1889.) 


Die Halogenwasserstoftsiiuren von Metallen bilden infolge 
der bedeutenden Schwierigkeiten bei der Reindarstellung der 
Verbindungen selbst und wegen der Misstiinde, welche bei der 
Analyse dieser Stoffe auftreten, ein noch wenig erforschtes Ge- 
biet der anorganischen Chemie. Die hierher gehérigen Siiuren 
sind: 1. Mit sicher festgestellter Zusammensetzung: das Wasser- 
stoffeoldchlorid,' die Wasserstoftfplatinhalogene,® * * das Wasser- 
stoffzinnechlorid und -bromid,® das Wasserstoffiridiumsesqui- 
bromid.® 2. Mit zweifelhafter Zusammensetzung: die Wasser- 
stoffquecksilberhalogene.? 59! 3. Mit unbestimmter Zusammen- 
setzung: das Wasserstoffbleijodid,'!' das Wasserstoffkupfer- 
bromiir'* und -chloriir,’? das Wasserstoffsilberbromid, !* das 
Wasserstoffgoldjodid ?® und das Wasserstoffplatinchlortir.’® Von 


1Weber, Pogg. S. 131, 445; Jahrb. 1867, 314. 
2Weber, Jahrb. 1867, 319. 

3Topsée, Jahrb. 1868, 125. 

4Topsée, Jahrb. 1870, 388. 

5 Seubert, Ber. d. d. ch. Ges, 20, 793 und 794. 
6 Birnbaum, Kraut-Gmelin, 1875, IL, 1300. 

7 Dawy, Kraut-Gmelin, 1875, ILI, 797. 

8 Lowig, Kraut-Gmelin, 1875, II, 781. 
9Boullay, A. chim. phys. 34, 340 u. f. 

10 Gmelin, Kraut-Gmelin, 1875, IL, 777. 

11 Guyot, Kraut-Gmelin, 1875, IL, 244. 

12 Lowig, Kraut-Gmelin, 1875, IIT, 633. 

13 Proust, Kraut-Gmelin, 1875, I], 641. 

4 LOwig, Kraut-Gmelin, 1875, III, 937. 

15 Johnston, Kraut-Gmelin, 1875, IIT, 1016. 

16 Berzelius, Kraut-Gmelin, 1875, II, 1083. 
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diesen Siiuren habe ich die mit nicht sicher bestimmter Zu- 
sammensetzung, nimlich die Halogenquecksilbersiiuren, einem 
eingehenden Studium unterworten und ihre Constitution nach 
Méglichkeit festgestellt. 

Man erhiilt die krystallisirten Halogenquecksilbersiiuren 
verhiltnissmiissig schnell, wenn man Halogenwasserstoffsiuren 
mit den entsprechenden Quecksilberhalogenen bei Zimmertem- 
peratur siittigt und diese Lisungen im Exsiccator iiber Schwefel- 
siure und gebranntem Kalk der Winterkiilte aussetzt. Die ge- 
siittigten Lésungen werden am raschesten dureh gelindes Er w iir- 
men von tiberschiissigem Quecksilberhalogen mit Halogenwasser- 
stofisiiure, Erkaltenlassen und Filtriren durch Asbest hergestellt.% 
Die geeignetste Temperatur scheint mir O° bis —4° zu sein, 
wenigstens gaben die unter diesen Bedingungen erhaltenen 
Substanzen Analysen, die gut unter einander stimmen, und zwar 
auf die Formel HgX,, HX, wobei X das Halogen bedeutet. Nur 
einmal, als die Kiilte mehr denn —12° betrug, entstanden 
Krystalle der Chlor- beziehlich Bromverbindung, deren Unter- 
suchung auf die Formel HgX,, 2HX hinwies, trotzdem Krystall- 
form und sonstiges Verhalten keinerlei Unterschied zeigte. 

Die Analysen dieser Siiuren boten ganz besondere Schwierig- 
keiten dar. Der grissste Missstand liegt in der leichten Zersetz- 
lichkeit der Verbindungen in der Warme und dureh Feuchtigkeit, 
Handwiirme oder kurzes Daraufhauchen geniigen zur Zersetzung. 
Infolge hiervon musste von Wigungen der zu analysirenden Sub- 
stanzen Abstand genommen, und nur das Verhiiltniss vom Queck- 
silber zum Halogen festgestellt werden. Zu diesem Zwecke 
wurden die Siuren im Winter im Freien erst auf Thonplatten 
dann auf Papier schnell abgepresst und darauf in Wasser ge- 
worfen. Das hierzu dienende Papier und die Thonplatten waren 
vorher in einem Exsiceator im Freien trocken und kalt gehalten 
worden. Die Thonplatten wurden nur am Rand angefasst und 
vom Filtrirpapier immer ein dicker Bausch benutzt, um die 





3 Der Asbest wurde miglichst feinfaserig gewiihlt und vor dem Ge- 
prauch mit Wasser und der betreffenden Halogenwasserstoffsiiure, welche 
filtrirt werden sollte, ausgekocht. 
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Handwiirme méglichst abzuhalten; ferner musste jegliches Athmen 
auf die Verbindung vermieden werden. 

Die in Wasser geworfenen Verbindungen schieden Queck- 
silberhalogen aus, von diesen Halogenen liste sich das Queck- 
silberchlorid nach und nach auf, wihrend Quecksilberbromid und 
-jodid zum gréssten Theil pricipitirt blieben. Die iiber beiden 
stehende Lisung (sowie die Quecksilberchloridlisung) wurden 
in Masskolben gegossen, der Riickstand mehrmals mit Wasser 
gewaschen, die Waschwiisser mit der ersten Fliissigkeit vereinigt, 
und die Masskolben bis zur Marke angefiillt. In einem ‘Theil 
dieser Lésungen wurde das Quecksilber elektrolytisch, in einem 
anderen Theil das Halogen als Silberverbindung bestimmt. Das 
nicht geliste Quecksilberbromid, resp. -jodid wurde mit rother 
rauchender Salpetersiiure zersetzt, und das Quecksilber gleich- 
falls elektrolytisch ausgeschieden; aus diesem ergab sich die 
Menge des nicht gelisten Quecksilberhalogens. 

Da die Verbindungen nur theilweise schmelzen und selbst 
nach lingerem Liegen an der Luft noch Feuchtigkeit nach- 
weisen lassen, die Quecksilberhalogene aber oline Wasser kry- 
stallisiren, nehme ich an, dass diese Siuren Krystallwasser ent- 
halten. Wahrscheinlich dient dieses Krystallwasser beim Erhitzen 
fiir einen Theil des vorhandenen Quecksilberhalogens der Ver- 
bindung als Lésungsmittel, wodurch sich das theilweise Schmelzen 
erklirt. Diese Vermuthung wird noch dadurch unterstiitzt, dass 
sich die Verbindungen nicht aus trockenem Halogenwasserstoft 
und Quecksilberhalogen bilden lassen; so nahmen 8-+7412g 
héchst fein gepulvertes Quecksilberchlorid bei 1'/, sttindigem 
Uberleiten von trockenem Chlorwasserstoff in einer Kiiltemischung 
von Sehnee und Kochsalz nur um 0-0021y zu. Die Krystali- 
wasserbestimmungen in den Siuren fiihrten zu keinem Resultat, 
sie scheiterten hauptsiichlich an dem Umstande, dass die Queck- 
silberhalogene schon bei Verdampftungstemperatur des Wassers 
ziemlich leicht sublimiren, was bewirkt, dass beim Vertreiben 
des Krystallwassers und des in der Halogenquecksilbersiure 
befindlichen Halogenwasserstoffs im Luftstrom stets Halogen- 
quecksilber mitgerissen wird. ! 





1 Rose (Handbuch der analytischen Chemie von Rose-Finkner, 1867 
Bd. 1, 323, Anmerk.) bemerkt, dass Quecksilberchlorid mit Wasserdimpfen 
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Chloroquecksilbersaiure. 


Die tiber diese Siure angestellten Beobachtungen stammen 
von J. Davy; ich habe dieselben durch meine Experimente 
bestiitigt gefunden. Die Verbindung bildet lange, durchsichtige, 
farblose Nadeln, welche in der Wirme oder durch Feuchtigkeit 
sich zersetzen, indem sie Chlorwasserstoffsiure abgeben und 
triibe werden. [hre Zusammensetzung ist den Analysen gemiss 
HgCl,, HCl. 

Analysen: I. 200 em? der mit Wasser zersetzten Verbin- 
dungen lieferten bei der Elektrolyse 0°3898 g Quecksilber, 
andere 200 em’ derselben Lisung gaben 0: 7580 q Silberchlorid, 
welchem 0:1874q Chlor entsprechen, also ist das Atom-Verhalt- 
niss von Hg:Cl = 1:2°87. 

II. 200 em?’ zersetzte Siure einer zweiten Darstellung schied 
O-1061g Quecksilber aus und die gleiche Menge Lisung erzeugte 
Q*2086 g Silberchlorid, mithin waren in der Substanz 0-U516 g 
Chlor und das Verhiiltniss von Hg: Cl = 1:2°74. 

In derselben Art wurde in 3 anderen besonders dargestellten 
Antheilen das Atomenverhiiltniss mit 1 :2°79, bezw. 2°71, bezw. 
2-77 gefunden. Die bei — 12° erhaltene Substanz zeigte das 
Verhaltniss 1 He : 4°12 Cl. 


Bromoquecksilbersaure. 

Léwig, welcher sich mit der Einwirkung von Bromwasser- 
stoffsiure auf Quecksilberbromid beschiiftigte, will zwei ver- 
schiedene Siuren beobachtet haben, niimlich eine Verbindung 
HgBr,, HBr und eine andere Siiure Hg ir,, 2H1Br, die erstere soll 
nur in der Wirme bestehen, die letztere in der Kiilte. 

Ich habe bei Temperaturen tiber 4° bloss die Verbindung 
HgBr,, HBr erhalten, die der Chloroquecksilbersiure in Bezug 





mitgerissen wird. Beim einfachen Eindampfen einer Lésung ist nach meinen 
Beobachtungen der Verlust an Quecksilber nicht wesentlich, wohl aber bei 
lingerem Erhitzen bedeutend. Ich habe 200 em3 einer Quecksilberchlorid- 
lésung direct und nach sechsstiindigem Erhitzen im Wasserbade, wiihrend 
das verdamptte Wasser von Zeit zu Zeit erneuert wurde, elektrolysirt und 
im ersten Falle 0°5413g Quecksilber im anderen nur 0°3680g, d. h. cires 


zwei Drittel der urspriinglichen Substanz gefunden. 
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auf Aussehen und Verhalten gegen Wirme und Feuchtigkeit voll- 
stiindig gleicht. 

Analyse: Die Bromverbindung in Wasser geworfen, schied 
weisses Quecksilberbromid ab. In der Lésung, welche auf 
500 em® aufgefiillt war, wurde in je 200 em? 0-0626 y Queck- 
silber und 0:0967 g Brom gefunden, also in den 500 em’ waren 
0-1565 g Hg und 0: 2418 g Br. Der Riickstand wurde mit rother 
rauchender Salpetersiiure gelést und auf 500 em’ aufgefiillt; in 
200 cm® schieden sich 0-0748 g Quecksilber aus. Es waren also 
in den 500 em’ 0:1870 g Hg, welchen 0: 1493 y Br entsprechen. 
Die Verbindung enthielt somit auf 0:3435q Hg 0-3911 q Br, 
das heisst Hg: Br=1:2-85. Andere Bereitungen in derselben Art 
analysirt ergaben das Atomverhiiltniss 1: 3°10 beziehlich 2°74. 
Die bei —12° entstandene Verbindung lieferte das Verhiiltniss 
1:3°81. 


Jodoquecksilbersiure. 


Die Jodoquecksilbersiure soll nach Boullay mit drei ver- 
schiedenen Zusammensetzungen auftreten, niimlich als 2HJ, 
HigJ,, HJ, HeJ, und als 3HJ, 2HgJ,; die erstere Verbindung 
existire in kalter, die zweite nur in warmer Lésung und die dritte 
krystallisirt. Die Art, wie Boullay auf mathematischem Wege 
zur dritten Formel kommt, ist mir nicht ganz verstindlich. Ich 
habe die Existenz einer krystallisirten Verbindung HgJ,, HJ 
constatirt, was auch einer von Gmelin ausgesprochenen Ver- 
muthung vollstindig gemiiss ist. Die Verbindung besteht aus 
gelben Nadeln, welche sich leicht zersetzen und dann roth 
werden. 

Analysen: I. Die mit Wasser zersetzte Verbindung schied 
rothes Quecksilberjodid aus, welches durch Dekantiren von der 
Fliissigkeit und Waschen mit Wasser getrennt wurde. Von der 
auf einen Liter aufgefiillten Fliissigkeit lieferten 200 em’ 0-0493 qg 
Hg und 0-3837 g AgJ, diesem entsprechen 00-2073 g J. Das 
Quecksilberjodid wurde mit rother rauchender Salpetersiiure 
zersetzt und in einem Fiinftel der Lésung 0°1515 Hg gefunden; 
diesem entsprechen 0-1875q J, also insgesammt kommen auf 
0-2008 yg Hg, 0°3949q9 J, entsprechend dem Atomverhiiltniss 
Hg:J = 1:3°14. 
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II. In einem anderen Falle wurde die Verbindung mit 
Natronlauge zersetzt, durch Hinzufiigen von Silbernitrat und 
Salpetersiiure 0-1817g AgJ (entsprechend 0-0986 q J) aus- 
geschieden, dann das iiberschiissige Silber als Chlorid gefillt und 
im Filtrat das Quecksilber als Sulfid bestimmt. (Gefunden 
0:0614 g HgsS entsprechend 0°0529g Hg.) Das Verhiiltniss ist 
also Hg:J—=1:2°93 At. 

Eine dritte Bestimmung gab das Verhiiltniss 1 : 2°90. 

Den beschriebenen drei Siiuren der allgemeineu Formel 
HgX,H entsprechen eine Reile von bekannten Salzen, so das 
Kaliumquecksilberchlorid ' KCI, HgCl, +aq, das Rubidiumqueck- 
silberchlorid RbCl, HgCl,, das Natriumquecksilberchlorid 2( NaCl, 
HgCl,)+3aq, das Ammoniumquecksilberchlorid AmCl!, HgCl,, das 
Jaleiumquecksilberchlorid CaCl,, 2HgCl,+6aq, das Strontium- 
quecksilberchlorid SrCl,, 2HgCl, +2aq, das Bariumquecksilber- 
chlorid BaCl,, 2 HgCl,+2 aq, ferner das Kaliumquecksilberbro- 
mid KBr, HgBr,, das Strontiumquecksilberbromid SrBr,, 2 HgBr,, 
das Magnesiumquecksilberbromid MgBr,, 2HgBr, und das Kalium- 
guecksilberjodid KJ, HgJ,, dann das Ammoniumquecksilberjodid 


2(AmJ, HgJ,) + 5 aq. 





1 Verg]. Graham-Otto, Anorg. Chemie, Bd. H, 3, 1079 u. f. 
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Zur Kenntniss einiger nicht trocknenden Ole 


vou 
K. Hazura und A, Griissner. 


Aus dem Laboratorium fiir allgemeine und analytische Chemie an der 
k. k. technischen Hochschule zu Wien. 


( Vorgelegt in der Sitzung am 9. Mai 1889.) 


In einer Abhandlung , Zur Kenntnis des Olivenéles“ betitelt 
theilten wir mit, dass wir der Ansicht sind, dass in den meisten 
nicht trocknenden Olen ausser Olsiiure noch andere ungesittigte 
Siiuren enthalten sind. Wir haben nun die Untersuchungen der 
ungesittigten Fettsiiuren des Erdnusséles beendigt und gestatten 
uns, in dieser Abhandlung iiber die Resultate unserer Unter- 
suchungen zu berichten. 


1. Erdnussol. 


Das Erdnussél wurde auf Grund der Untersuchungen von 
Schréder!, Gissmann und Scheven? bis vor Kurzem als ein 
Gemenge der Glyceride der Arachinsiure C,,H,,0,, und 
Hypogisiure C,,.H,,0, betrachtet. 

Dagegen ist es Schin? nicht gelungen, Hypogasiure im Erd- 
nussile aufzufinden und er behauptet, dass das Erdnuss6l nur aus 
Arachin und Olefin bestehe. 

Dass diese letztere Ansicht irrig sein mitsse, geht aber dar- 
aus hervor, dass Schén die Jodzahl des von ihm untersuchten 
Oles mit 98-7 angibt. Da nun reines Olein 86 Pere. Jod addirt 
und das Arachin iiberdies die Jodzahl noch bedeutend herab- 





1 Liebig’s Annalen 143. 8S. 22. 
2 Liebig’s Annalen 94. S. 230. 
3 Liebig’s Annalen 8S. 244. 253. 
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driicken muss, so erscheint es zweifellos, dass noch eine andere 
Siure mit grésserem Jodadditionsvermigen vorhanden ist, welche 
von uns, wie unten gezeigt werden soll, als Linolsiiure erkannt 
wurde. Es geht daraus hervor, dass die Olsiiure Sehén’s Linol- 
siiure enthielt. Dass die von ihm aus Erdnussiél dargestellte 
fliissige Fettsiiure, so wie ihre Salze und Ester die Zusammen- 
setzung der Olsiiure und ihrer Derivate zeigte (worauf Schon 
eben seine Ansicht, dass er es mit reiner Olsiiure zu thun habe, 
griindet), findet seine Erkliirung darin, dass cine Mischung von 
Linolsiure und Hypogiisiure anniihernd die Zusammensetzung 
der Olsiiure zeigen kann. 

Wir erlauben uns an dieser Stelle die Bemerkung zu machen, 
dass Schin in dieser Hinsicht nicht zu den von ihm gezogenen 
und irrthiimlichen Schliissen gelangt wire, wenn er jene Methode 
zur Untersuchung der fliissigen Fettsiuren des Erdnussils an- 
gewendet hiitte, welche der Eine von uns (etwa ein Jahr vor der 
Mittheilung Schén’s) angegeben hat. 

Der Nachweis von Hypogiisiiure ist uns zwar nicht mit 
voller Sicherheit gelungen, allein ihr Vorhandensein, wenn 
auch nur in geringer Menge, erscheint durch unsere Untersuchung 
héchst wahrscheinlich gemacht. Insbesonders nachdem Géss- 
mann und Scheven diese bei 35° C. schmelzende Siure isolirt, 
genau beschrieben, in Gaidinsiiure C,,H,,0,, Dibrompalmitin- 
siure C,.H,,0, Br, und Dioxypalmitinsiure C,,H,,0,(QH), um- 
gewandelt haben, glauben wir an deren Vorkommen im Erdnuss- 
61 nicht zweifeln zu diirfen und sehen uns zur Annahme gedringt, 
dass die Erdnusséle verschiedene Zusammensetzsung haben und 
grosse Schwankungen in ilirem Gehalte an Hypogisiure aut- 
weisen. Es ist auch leicht méglich, dass sich geringe Mengen von 
Hypogisaure, neben grisseren Olsiiuremengen, nach dem Ver- 
fahren von G6ssmann und Scheven nicht isoliren lassen. 

Um nun die Zusammensetzung der ungesiittigten Fettsiiuren 
des Erdnusséles festzustellen, haben wir dieselben in alkalischer 
Lisung mit Kaliumpermanganat oxydirt und die Zusammen- 
setzung der erhaltenen Oxydationsproduete erforscht. Die Unter- 
suchungen wurden mit zwei verschiedenen Sorten yon Erdnuss- 
dlen durchgefiihrt. Das eine stammte aus dem Wiener Handel, 
das andere aus der Fabrik von L. Justus, in Ftinfkirchen in 
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*Ungarn. Da aber bei beiden iibereinstimmende Resultate erhalten 
wurden, so wollen wir nur tiber die Untersuchung des aus 
Ungarn stammenden Erdnussiles berichten, welches die Jodzahl 
96°3 hatte. 

Das Erdnussél wurde mit verdiintem alkoholischen Kali 
verseift, die Kaliseife in viel kaltes Wasser eingetragen, mit 
Essigsiure neutralisirt und die Lisung mit Bleizucker gefallt. 
Das erhaltene Bleisalz wurde, nachdem es durch Abpressen von 
der anhiingenden Fliissigkeit befreit worden war, zuerst mit 
kaltem und dann mit warmen Ather extrahirt. Aus den 
so erhaltenen iitherischen Ausziigen wurden mit verdiinnter 
Schwefelsiiure die ungesiittigten Fettsiiuren abgeschieden. Die 
aus dem durch kalten Ather bewirkten Ausziige erhaltenen 
Siuren wollen wir 4, die aus dem durch warmen Ather bewirkten 
Ausziige erhaltenen Siuren wollen wir B nennen. 


Oxydation der Siuren A. 

60 g dieser Siuren wurden in der iiblichen Weise oxydirt. 
Die aus dem Filtrate vom Manganniederschlag durch verditinnte 
Schwefelsiure gefillten Oxydationsproducte wurden abfiltrirt und, 
nachdem sie lufttrocken geworden waren, mit Ather extrahirt. 
Den in Ather unlislichen Antheil wollen wir 4;, den lislichen 
Ay nennen. 

Untersuchung von 4;. Das 45 g wiegende Product A; 
wurde mit Wasser so lange ausgekocht, als noch etwas in Lisung 
ging. Die aus den wiisserigen Auskochungen herausfallenden 
Krystallisationen zeigten unter dem Mikroskope die charakte- 
ristischen Formen der Sativinsiure und wogen zusammen 7 g. 
Sie wurden vereinigt aus Alkohol umkrystallisirt und gaben nach 
dem Trocknen iiber Schwefelsiiure unter der Luftpumpe bei der 
Analyse folgende Zahlen: 

O-2104 g Substanz gaben 0:4791 g Kohlensdiure und 0°1963 g 

Wasser. 

In 100 Theilen 


Berechnet fiir 


Cigll3202 (OH), 
C 62°10 62°07 


re 10°36 10°34 
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Die Siiurezahl wurde zu 161°5 gefunden und daraus das 
Molekulargewicht zu 346-7 berechnet. 

Der in Wasser unlisliche Antheil von A; wurde aus Alkohol 
umkrystallisirt. Unter dem Mikroskope zeigte die erhaltene 
Krystallisation die rhombischen Krystalle der Dioxystearinsaure 
und gab bei der Analyse die Siurezahl 176-9, aus welcher das 
Molekulargewicht von 515 berechnet wurde. Bei der Elementar- 
analyse der iiber Schwefelsiiure im Vacuum getrockneten 
Substanz wurden folgende Zahlen erhalten. 
0°2197 g Substanz gaben 0°5485 g Kohlensiure und 0° 2257 q 

Wasser. | 

In 100 Theilen 

Berechnet fiir 

CgH3 402 /OH)o 
sas 68°07 ~ 68°35 
H ...c« 12°42 11-39 


Ks kann demnach keinem Zweifel unterliegen, dass A; aus 
einem Gemenge von Sativinsiiure C,.H,,0, (OH), und Dioxy- 
‘ j +5) \ . ~ 
stearinsiure C,.H,,0, (OH), besteht. 


Oxydation der Siuren 3. 


70 g der Siiuren B wurden in der iiblichen Weise oxydirt. 
Das aus dem Filtrat vom Maganniederschlage mit verdiinnter 
Schwefelsiure gefiillte Siiuregemisch wurde in 45 g eines in 
Ather unlislichen Antheiles B, und 14 g eines in Ather lislichen 
Antheiles By, getrennt. 


Die Untersuchung von B; ergab dasselbe Resultat wie 
Jene von A;, wir wollen daher auf den Bericht derselben 


verzicliten. 


Untersuchung von A;,; und B,,. Die in Ather léslichen 
Antheile der Oxydationsproducte von A und B wurden vereinigt 
und zusammen aus Alkohol umkrystallisirt. Die ersten zwei 
Krystallisationen wurden mit kaltem Ather gewaschen, um sie 
-von anhingenden oligen Beimengungen zu befreien und dann 
nochmals aus Alkohol umkrystallisirt. Sie schmolzen dann, nach- 
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dem sie lufttrocken geworden waren, bei 122—124° C. und 
zeigten unter dem Mikroskope undeutlich ausgebildete warzen- 
firmige Krystalle. In Alkohol und Ather war dieses Oxydations- 
product viel leichter léslich als die Dioxystearinsiiure, und wir 
glauben, dass es der Hauptmenge nach die der Hypogisiure 
C,,H,),0, entsprechende Dioxypalmitinsiiure C,,H,,0,(OH), 
enthilt. Denn die Dioxypalmitinsiure, welche aus dem Hypogi- 
siiuredibromid und feuchtem Silberoxyd erhalten wurde’, ist in 
Alkohol und Ather ziemlich leicht léslich und schmilzt bei 116° C. 
Da aber die bei der Oxydation der Erdnussilsiiure entstehende 
Dioxystearinsiiure auch in Ather etwas lislich ist, so mussten wir 
darauf gefasst sein, dass sie in den Oxydationsproducten A; und 
By enthalten sei. 

Wir erhielten auch thatsiichlich bei der Analyse des bei 
122—124° C. schmelzenden Oxydationsproductes Zahlen, welche 
in der Mitte zwischen den Zahlen der Dioxypalmitinsiure und 
Dioxystearinsiure legen. 

Demnach kénnen wir mit grosser Walhrscheinlichkeit an- 
nehmen, dass die Oxydationsproducte Ay, und By aus Dioxy- 
palmitinsiure und Dioxystearinséure bestehen. Die Iso- 
lirung der Dioxypalmitinsiiure ist uns leider nicht gelungen. 

Um einen weiteren Beweis fiir das Vorhandensein von 
Hypogiisiiure im Erdnussé] zu erbringen, haben wir versucht die 
Siiure aus den Erdnussilen, welche wir unserer Untersuchung zu 
Grunde gelegt hatten, darzustellen. Wir gingen genau nach der 
von Gissmann und Scheven angegebenen Methode vor und 
erhielten eine Siiure vom Schmelzpunkt 45° C., welche wohl der 
Hauptmenge nach Hypogiisiiure enthielt; die Menge derselben 
war jedoch gering im Verhaltniss zu dem in Arbeit genommenen 
Erdnussél. Es scheint, dass es nur dann gelingt, nach dieser 
Methode die Hypogiisiiure zu isoliren, wenn man eine Sorte Erd- 
nussél hat, in welcher die Hypogiisiiure in grosser Menge vor- 
handen ist. Aus Erdnussélen, welche Hypogiisiiure in geringerer 
Menge enthalten, liisst sie sich schwerer isoliren, da ihre ‘T'ren- 
nung von Arachinsiiure und Olsiiure mit grossen Verlusten ver- 
bunden ist. 


| Liebig’s Annalen 143. 8. 36. 
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Zusammenfassung der Resultate. 


Wenn wir die bei der Untersuchung des Erdnussiéles er- 
haltenen Resultate iiberblicken, so ergibt sich Folgendes: 
1. Bei der Oxydation alkalischer Lésungen der ungesiittigten 
Fettsiiuren des Erdnusséles entstehen 
Sativinséiure C,.H,,0, (OH), 
Dioxystearinsiure C,,H,,0, (OH), und wahrscheinlich 
P ; , ‘ +s 1 ° ‘ q 
auch Dioxypalmitinsdure C,,H,,0,(OH),. 
2. Demnach bestelien die ungesittigten Fettsiuren des Erd- 
nussdles aus 


. <2 | 
Linolsiure C,,H,0, 
Olsiure C,.H,,0, und wahrscheinlich aus 
, Rotnra . 
Hypogisdure C,,H,,0,. 
3. Erdnussile verschiedener Abstammung enthalten auch 
verschiedene Mengen von Hypogiisiiure, so dass es manchmal 
schwierig wird, die Uypogiisiiure zu isoliren. 


Mandel6él und Sesamol. 


Da das Mandelél die Jodzahl 100, das Sesamél eine Jod- 
zahl von 108 hat, so kénnen die fliissigen Fettsiiuren dieser 
beiden Ole nicht aus Olsiure allein bestehen, sondern sie 
miissen noch eine oder mehrere ungesiittigte Fettsiiuren ent- 
halten, deren Jodzahl hiher ist, als jene der Olsiiure. Um zu ent- 
scheiden, welche Siiure noch in diesen beiden Olen enthalten ist, 
haben wir aus beiden Olen die fliissigen Fettsiiuren dargestellt 
und in iiblicher Weise mit Kaliumpermanganat oxydirt. Die er- 
haltenen Oxydationsproducte wurden in derselben Weise unter- 
sucht, wie dies in der Abhandlung ,Zur Kenntnis des Olivenils* 
beschrieben ist und wir haben gefunden, dass sie aus 

Sativinsiiure C,.H,,0, (OH), und 
Dioxystearinsiure C,.H,,0, (OH), bestehen., 
Daraus folgt, dass Mandelil und Sesaméi neben dem Glycerid 
der UOlsiiure C,,H,,0, noch das Glycerid der Linolsiure 
C,,H,,0, enthalten. Die Menge der Linolsiiure ist in beiden Olen 
eine ziemlich bedeutende, denn wir erhielten bei der Oxydation 
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von 30 g der Mandelilsiure 3:8 g Sativinsiure und 18 g Dioxy- 
stearinsiiure. Aus 30 q Sesamilsiiure erhielten wir 7 g Sativin- 
siure und 12 gq Dioxystearinsiure. 

Das Vorkommen von Linolsdure im Mandel6l erkliirt auch 
den Umstand, dass Saytzeff bei der Oxydation der Mandelil- 
siiure ' ein Oxydationsproduct erhielt, welches, der Analyse 
unterworfen, Zahlenresultate gab, die schlecht mit den fiir Dioxy- 
stearinsiiure berechneten Zahlen iibereinstimmten. Erst nachdem 
er das Oxydationsproduct mit heissem Wasser gewaschen, und 
dadurch die Sativinsiure entfernt hatte, bekam er besser 
stimmende Zahlen. 

Aus den von uns erhaltenen Resultaten folgt auch, dass die 
Annahme unrichtig sei, dass man aus dem Mandelél die reinste 
Olsiiure darstellen kann. Diese Annahme war es auch, welche 
Saytzeff veranlasste, bei seinen Untersuchungen tiber Olsiiure 
vom Mandelél auszugehen. 

Da bis nun in allen bisher untersuchten nicht trocknenden 
Olen neben Olsiiuren immer Linolsiiure gefunden wurde, so 
werden weitere Untersuchungen abzuwarten sein, um zu ent- 
scheiden, aus welchen Olen und Fetten man reine, von Linol- 
siiure freie Ulsiiure darstellen kann. 

Das Mandelél, welches wir unseren Untersuchungen zu 
Grunde legten, wurde in der k. k. Hofapotheke zu Wien durch 
kaltes Pressen siisser Mandeln bereitet und wir verdanken das- 
selbe der Giite des Herrn Kremel. Das Sesamél, welches wir 
untersuchten, verdanken wir Herrn Dr. Benedikt und erhielten 
die Versicherung, dass es unverfiilscht sei. 


Olivendol. 


In der am 21. Juli 1888 der kais. Akademie vorgelegten 
Abhandlung haben wir unseren Ausfiihrungen die in der Literatur 
vorgefundenen Angaben zu Grunde gelegt, dass das Olivendél 
28 Proe. Arachin und Stearin enthalte. Da wir aber bei der 
Oxydation der fliissigen Fettsiuren eines Olivenéles, welches die 





* Journal ft. pr. Ch. 53. 8. 300. 
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Jodzahl 83 hatte, ein Oxydationsproduct erhielten, welches nur 
6 Pere. Sativinsiure neben 94 Pere. Dioxystearinsiiure enthiclt, 
so stiegen uns Zweifel auf, ob denn die Menge der Glyce 
ride der gesiittigten Fettsiiuren wirklich eine so bedeutende sei. 
Wir haben daher nach der Methode von Oudemans dic 
Zusammensetzung der Fettsiuren unseres Olivenéls bestimmt 
und als Mittel mehrer iibereinstimmender Analysen gefunden, 
dass 100 Theile dieses Olivendls 15 Theile von Glyceriden 
vesiittigter Fettsiuren und 87 Theile an Glyceriden ungesattig- 


ter Fettsiuren enthalten. 


Chemie-Heft Nr. 4. 











Uber die Gewinnung von Indol aus Phenylglycocoll 


von 
J. Mauthner und W. Suida. 


(Aus dem Laboratorium tiir angewandte medicinische Chemie in Wien.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Mai 1889.) 


In einer vor drei Jahren veréffentlichten Arbeit ' haben wir 
die Ergebnisse von Versuchen mitgetheilt, welche den Zweck 
verfoleten, zu einer bequemen Methode der Darstellung des 
Indols zu fiihren. 

Schon damals hatten wir einige Abkimmlinge des Gly co- 
colls auf ihre Fihigkeit, Indol zu liefern, gepriift und gefunden, 
dass sich durch Destillation mit Zinkstaub aus Phenylglycocoll, 
seinem Ester und Amid Spuren, aus seinem Anilid, so wie aus 
o-Tolylglycocoll etwas reichlichere Mengen eines Kérpers gewin- 
nen lassen, der die Reactionen des Indols zeigt. 

In dem letzten Hefte der Berichte der Deutschen chemi- 
schen Gesellschaft * weist nun E. Erlenmeyer jun, auf Bezie- 
hungen hin, welche sich theoretisch zwischen den von ihm 
benannten a-Lactimiden (wie z. B. Glycinanhydrid) und Kérpern 
der Indigogruppe aufstellen lassen. Ahnliche Erwiigungen waren 
fiir uns vor einiger Zeit die Veranlassung, jene alteren Versuche 
wieder aufzunehmen. Im Folgenden soll nun Weiteres tiber die 
Bildung von Indol aus Phenylglycocoll berichtet werden. 

In der Erwartung, es werde leichter zur Bildung des Pyrrol- 
ringes kommen, wenn an die Stelle der Carboxylgruppe im 
Phenylglycocoll eine Aldehydgrupge gesetzt werden kann, 


|! Monatshette f. Chemie VII. 230. 
2 XXII. S. 794. 
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trachteten wir eine Kalkverbindung des Phenylglycocolls dar- 
zustellen, in der Absicht, diese mit ameisensaurem Kalk der 
trockenen Destillation zu unterwerfen. Es konnte bei dieser 
Operation selbst miglicherweise gleich Indol entstehen, nach 
foleender Gleichung: 





(CH,NO, ), Ca+ (CHO, ), Ca=2 CO, Ca+2H,0+2C,H,N. 





In gewissem Sinne wiirde diese Reaction eine Umkehrung 
des Vorganges bedeuten, dureh den die Bildung des Indols aus 
Anilin und Monochloraldehyd bei der interessanten Synthese 
nach Berlinerblau ! stattfindet. 

Phenylglycocollealecium lisst sich sehr leicht darstellen, 
wenn man eine heisse wiisserige Lisung von Phenylglycocoll 
mit der bereelneten Menge von in Wasser vertheiltem Kalk- 
hydrat versetzt und heiss filtrirt. Je nach der Concentration erhiilt 
man im Filtrate eine krystallinische Ausscheidung des Phenyl- 
glycinealciums oder cine Lésung, welche beim Eindampfen Kry- 
stallkrusten dieser Verbindung liefert. Dieselbe wird durch Um- 
krystallisiren aus 50 proce. Weingeist leiclit rein erhalten, und 
stellt fast ungefiirbte, breite, fettgliinzende Nadeln dar, welche 
in kaltem Wasser schwer, leichter in heissem Wasser, in abso- 
lutem Alkohol fast gar nicht léslich sind. 

Die Verbindung ist eine ziemlich bestindige, ihre wisserige 
Loésung wird durch Kohlensiiure nicht zerlegt. Sie enthiilt Kry- 
stallwasser, dessen Bestimmung jedoch nicht méglich war, da 
dasselbe iiber Schwefelsiiure nicht entweicht, bei héherer Tem- 
peratur aber Zersetzung eintritt. 

Ein gleiches Verhalten zeigt, wie wir hier erwiihnen wollen, 
das Kalksalz des von uns dargestellten, bis jetzt noch nicht 
beschriebenen a-Naphtylglycocolls, wortiber wir in einiger Zeit 
berichten werden. 

Die Analysen des Phenylglycocollealciums von verschie- 
denen Darstellungen gaben die folgenden Werthe: 


[. 0°4632 g gaben 0°0696 g Caliumoxyd; 


Il. O'5041g , O-O7604 ‘ 
Hl. 0-5105g , O-O0770g . : 





1! Monatshefte f. Chemie VIII. 181. 
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IV. 0°4768 g gaben 0:0723 g Calciumoxyd; 

V.0.5071g 4 O-07T59y ; 

VI. 0°3022qg =, 0°1466q Wasser, 0°56381 Kohlensaure 
und 0-0461 g Caleiumoxyd; 

VIT. 0°3835 g gaben 25-5 em’ bei 10°2° C und 743 mm Baro- 


7) 








meterstand., 
Berechnet fiir 
(CgHgNO}). Ca+ 2 HO 
| ee 51-06 Procent 
Peer 5:32 
Pores 7°45 
Ci kis uns 10-64 
_ oe 25°53 
Gefunden 
ae 2 2. ee ~ 
l ll lil IV V VI VII 
ee —- — — — — 51°26 — 
. ewer ae — — — — — a°39 0 
Pere — — _— — — —- re 
eee 10°73 10°77 10°77 10-82 10°69 10°89 — 


Die Bildung von Calciumverbindungen des Phenylglycocolls 
und a-Naphtylglycocolis ist insofern von einigem Interesse, als 
nach den Versuchen von Curtius! die Amidoessigsiure selbst 
mit starken Basen keine Verbindungen gibt. Der in der Bildung 
von Kalksalzen sich zeigende mehr saure Charakter der genann- 
ten aromatischen Glycocolle ist jedenfalls durch die negative Natur 
der Phenyl- respective Naphtylgruppe bedingt. 

Zur Gewinnung des Indols wurde das Phenylglycinealcium 
mit etwas mehr als der berechneten Menge von Calciumformiat 
innig gemengt und das Gemenge entweder in mehreren kleinen 
Glasretorten, oder wo es sich um die Verarbeitung grisserer Men- 
ven handelte, aus einer eisernen Retorte trocken destillirt. Neben 
etwas Wasser sammelte sich in der Vorlage ein braunes Ol an, 
dieses wurde mit Ather aufgenommen, die iitherische Liésung mit 





1 Journ. f. pract. Chem. N. I. 26. S. 152. 
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verdtinnter Schwefelsiiure oder Salzsiiure wiederholt ausge- 
schiittelt, um das reichlich vorhandene Anilin zu entfernen, hieraut 
wurde der Ather abdestillirt und aus dem Riickstand das Roh-Indol 
mit Wasserdampf abgetrieben. Aus dem milchigen Destillat dureh 
Ausschiitteln mit Ather und Abdestilliren des letzteren gewonnen, 
wurde das Roh-Indol durch Auflésen in Benzol, Versetzen mit 
berechneten Mengen von Benzol-Pikrinsiiurelésung und daraut- 
folgendes Fallen mit Petroleumiither in nahezu reines Indolpikrat 
iibergeftilrt. 

Wir wollen gleich hier erwihnen, dass aus dem genannten 
Roh-Indol immer nur die Hiilfte als Indolpikrat ge wonnen werden 
konnte, dass also neben dem Indol sich noch eine zweite 
indifferente Substanz gebildet hatte, welche unter den gegebenen 
Bedingungen kein in Petroleumiather unlésliches Pikrat liefert. 
Aus diesem Grunde konnte die Reinigung des rohen Indols durch 
Uberfithrung in das Pikrat nicht umgangen werden. Wir sind 
gegenwirtig mit der Untersuchung jener Substanz beschiiftigt. 

Ein Versuch, bei dem 500 qg rohes Phenylglycincaleium 
(dasselbe enthielt noch etwas Chlorealcium) mit etwas melir als 
der berechneten Menge Calciumformiat (200 y) destillirt wurden, 
lieferte 49 gq Indolpikrat, entsprechend 16°5 gq Indol, eine Aus- 
heute, welche 5°32 Procent der theoretischen Menge entspricht. 

Unterwirft man Phenylglycinealeium fiir sich allein der 
trockenen Destillation, so bildet sich ebenfalls Indol, jedoch in 
wesentlich geringerer Menge. Ein grisserer als der oben ange- 
evebene Zusatz von Calciumformiat erhéht nicht nur nicht die Aus- 
beute, sondern erschwert nur den Vorgang der Destillation. 

In bekannter Weise wurde aus dem Pikrat durch Destillation 
mit Ammoniak das Indol sofort inForm von Blittern gewonnen, «ie 
nach einmaligem Umkrystallisiren aus Wasser den Schmelzpunkt 
52° C., sowie alle Reactionen des Indols zeigten und nach dem 
Trocknen tiber Schwefelsiiure bei der Analyse folgende Werthe 
lieferten: 


[. 0:2202q gaben 0:1263 g Wasser und 0:6607 y Kohlen- 
saure; 

II]. 0°298 g gaben 30-7 em’ Stickstoff bei 15° C. und 
743°2 mm Barometerstand. 
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Berechnet fiir Gefunden 
C.H,N oo “=e” eer” 


fe 5 le I i 

Beiceet 82-05 Procent 81°83 —- 

wns oa 6°37 _ 

“= 11°86 

In Anbetracht der Leichtigkeit der Gewinnung von Phenyl. 
glycocollealciums als Ausgangsmaterial, sowie der einfachen 
Operationen, welche nach dem geschilderten Vorgang zum Ziele 
fiihren, diirfte diese Methode jedenfalls eine der billigsten und 


bequemsten genannt werden kénnen, durch die man gegenwirtig 
das Indol herzustellen vermag. 

















Beitrage zur Chemie des Zinns. 


I. Zinnsulfid und Sulfozinnsiure 
von 
L. Storch. 


Aus dem Laboratorium fiir allgemeine und analytische Chemie an der k. k. 
deutschen technischen Hochschule in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. April 1889.) 


Vor einiger Zeit machte ich die Beobachtung, dass eine 
Zinnchloridlésung nach Zusatz von Ammoniumoxalat bei der 
Behandlung mit Schwefelwasserstoff einen Niederschlag liefert, 
der in seinem Aussehen vollig verschieden von dem bei Ab- 
wesenheit des Oxalat gefallten Zinnsulfid war. Das im ersten 
Falleerhaltene Sultid hatte eine braunrothe Farbe von der Nuance 
des Eisenhydroxyds, war sehr voluminis, liess sich aber, wenn 
die Fliissigkeit nach der Fallung erwirmt worden war, gut 
filtriren und mit reinem Wasser waschen. Operirt man mit 
Schwefelwasserstoffwasser, so kann man leicht wahrnehmen, 
dass die Abscheidung dieses Niederschlages nicht sofort erfolgt, 
sondern dass dem Auftreten desselben das einer intensiv gelben 
bis gelbrothen klaren Lisung vorangelt, aus der sich erst nach 
und nach jener Niederschlag abtrennt. 

Dieselbe Erscheinung tritt auch auf, wenn an Stelle des 
Ammoniumoxalats das Kaliumsalz der Oxalsiiure beniitzt wird. 

Enthilt die Zinnchloridlésung eine gréssere Menge Salz- 
siure oder wurde Chlorammonium vor der Fiallung zugesetzt, 
so treten diese Erscheinungen nicht auf, sondern die Fallung des 
gewohnlichen gelben Zinnsulfids. 

Auch bernsteinsaures, weinsaures oder essigsaures Ammoniak 
beeinflusst die Fallung nicht in diesem Sinne; bei Verwendung 
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von citronensaurem Ammoniak tritt die Gelbfairbung der Lésung 
nur héchst voriibergehend auf, worauf dann ein gelber Nieder- 
schlag entsteht. 

Was den erwihnten rothbraunen Niederschlag anbelangt, 
so konnte er entweder eine bisher noch nicht beobachtete Modifi- 
cation des gewohnlichen Zinnsulfids, oder Metazinnsulfid, Zinnses- 
quisulfid, Sulfozinnsiiure oder auch eine chlor- oder oxals&ure- 
haltige Verbindung des Zinnsulfids sein. 

Er lést sich leicht in schwach erwirmter, concentrirter Salz- 
siiure; die so erhaltene Lésung wird durch einen Uberschuss von 
concentrirter Salzsiure, Natronlauge, Weinsiure und Ammoniak 
nicht getriibt, durch Zinnchlortir nicht gefarbt, wiihrend die 
Lisung des Metazinnsulfid, wie ich durch Parallelversuche fest- 
stellte, gefiillt, respective gelb gefiirbt wird. 

Ammoniak, Natronlauge und Natriumearbonat lésen den 
Niederschlag zu einer klaren Fliissigkeit, wihrend Metazinnsulfid 
tribe Lésungen gibt und Zinnsesquisulfid braunschwarzes Zinn- 
sulfiir zurticklisst. 

Ferner war der Niederschlag chlor- und oxalsiurefrei, was 
sich bei der Behandlung der ammoniakalischen Lésung mit 
Silbernitrat und der Schwefelammoniumlésung mit Calciumehlorid 
ergab. 

Es lag somit weder Metazinnsulfid, noch Zinnsesquisulfid, 
noch eine Chlor oder Oxalséure enthaltende Verbindung vor. 

Auch tiberzeugte ich mich, dass Orthozinnchloridlésungen, 
wie ich soleche immer, und zwar nach erfolgter Priifung mit Zinn- 
chloriir, dem weitaus empfindlichsten Mittel zur Auffindung von 
Metazinnchlorid, anwandte, durch den Zusatz von Oxalaten 


_keinerlei Umwandlungen in Metazinnchlorid erfahren. 


Nachdem ich die Beobachtung gemacht hatte, dass das Ent- 
stehen dieses braunen Niederschlages an das vorherige Auftreten 
der weniger oder mehr tief nuancirten Gelbfairbung der Fliissig- 
keit gebunden ist, so versuchte ich zuerst die Bedingungen fiir 
das vorherige Auftreten dieser zu ermitteln und den unter den 
giinstigsten Verhiltnissen erzeugten Niederschlag der Analyse 
zuzuftihren. 

Vorerst wurde unter Zuhilfenahme von Zinnchloridlésungen 
und Kaliumoxalatlésungen von bestimmtem Gebalte constatirt, 
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dass die Menge der letzteren nicht so gross genommen werden 
muss, um einen totalen Umsatz von Zinnehlorid und Kaliumoxalat 
zu erreichen, sondern dass schon die Hiilfte der theoretischen 
Menge des Oxalat hinreicht, um das Auftreten einer kurze Zeit 
wihrenden Gelbfirbung der Fliissigkeit zu bewirken. Dies ver- 
anlasst zu der Annahme, dass nicht der Umsatz des Zinnehlorids 
zu einem Salz einer schwiicheren Siiure, sondern das Vorhanden- 
sein der Oxalsiure die Ursache dieses Phinomens sei, was sich 
auch, wie schon oben erwihnt, gezeigt hat. 

Die verwendete Zinnchloridlésung hatte eine Concentration 
von 10°8°/, SnCl,+5aq; die Oxalsiurelisung enthielt 5°/, 
krystallisirte Siiure. Die Fliissigkeitsmenge betrug stets 30 em’; 
in diese wurde Schwefelwasserstoff in raschem Strome_ ein- 
geleitet. 

Bei einem Verhiltniss von 2 em’ Zinnchloridlésung : 3 em* 
Oxalsiurelésung : 25 em’ Wasser war die Farbung der Fliissig- 
keit eine intensiv gelbe. Die Farbe des daraus nach 1—2 Minuten 
ausfallenden Niedersehlages dunkelbraun. Bei 1 cm’ Oxalsiiure- 
lésung trat auch Gelbfiirbung auf, der Niederschlag war jedoch 
viel heller. Kine Erhéhung der Oxalsiiuremenge bewirkte die 
Verzégerung des Eintritts der Gelbfiirbung und Fallung. Bei 5em’ 
Zinnlésung und 30 em’ Oxalsiiurelésung begann die Gelbfiirbung 
nach fiinf Minuten wahrnehmbar zu werden, nach zehn Minuten 
war sie in eine intensiv rothbraune tibergegangen. Bei einem Ver- 
hiltniss der Lésung von 1:30 trat selbst nach 16 Stunden 
keinerlei Fiarbung ein. 

Das angegebene Verhaltniss 2 : 3: 25 entspricht dem von 
1 Mol. Zinnehlorid und 2 Mol. Oxalsiiure, letztere in 0°5°/,iger 
Lisung. 

Zu den folgenden Versuchen diente eine Lisung von 115 g 
krystallisirtem Zinnchlorid (SnCl,+5aq) im Liter und eine Oxal- 
siurelésung von 10°/,. 

Je 50 em’ dieser Lésungen wurden auf 1 / gebracht und 
Schwefelwasserstoff im raschen Strome durchgeleitet. Nach fiinf 
Minuten war die Fliissigkeit intensiv dunkelgelb gefiirbt, nach 
einer weiteren Minute trat schon Triibung ein. Zur rascheren 
Abscheidung des Niederschlags wurde die Fliissigkeit erwiirmt 
und dann filtrirt, der Niederschlag mit Wasser gewaschen und 
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noch im feuchten Zustande mit Bromwasser und etwas Salzsiure 
bei gelinder Temperatur oxydirt. Nachdem dies geschehen, wurde 
der Uberschuss des Broms durch Zusatz von Ammoniak zerstért, 
und endlich aus der wieder angesiuerten Lisung das Zinn als 
Sulfid gefallt. Im Filtrate von diesem wurde die Schwefelsiure 
bestimmt. 

Es wurden 0°5094g SnOQ, und 1°6017g BaSQ,, woraus 
sich das Atomverhialtniss 


._ 0°5094 1°6017 


sn: = i50-79 952-68 — °° 99° 





ergibt, erhalten. Somit hatte der Niederschlag 1-:3°/) Schwefel 
mehr als das Sulfid. 

Die Analyse des braunen Niederschlages von einer zweiten 
Darstellung, bei der jedoch die Fillung in der Kilte erfolgte 
und auch das Auswaschen mit kaltem Wasser vorgenommen 
wurde, lieferte folgende Zahlen: 0°5489 SnO, und 1-7348 BaSO,, 
somit das Atomverhiiltniss: 


5489 1°73B48 
Sn:S = : =]: 2: 7. 
nN: = 355.99 ‘gse-6a ~ 2 OF! 





Ks hat somit im ersten Falle, als die Fallung durch Erhitzen 
und das Waschen mit heissem Wasser vorgenommen worden 
war, ein kleiner Verlust an im Niederschlage enthaltenem 
Schwefelwasserstoff stattgefunden. Die geringe Differenz gegen- 
iiber der normalen Zusammensetzung des Zinnsulfids liess es 
mir wiinschenswerth erscheinen, den Vergleich dieser Nieder- 
schlige mit einem in gewéhnlicher Weise unter den gleichen 
Verhiltnissen gefillten eigelben Zinnsulfid auszuftihren, da es 
nicht ausgeschlossen war, dass ein solches in Folge des mitge- 
rissenen Zinnehlorids, Zinnoxyds oder eventuell Oxychlorids, 
ein weit niedrigeres Atomverhiltniss geben kiénnte als 1: 2. 

Barfoed bespricht in seiner Arbeit Uber die isomeren 
Zinnsiuren“! auch das Verhalten des Schwefelwasserstoffs diesen 
Korpern gegeniiber. Das eigelbe Zinnsulfid, das aus sehr siure- 
armen Lisungen rothgelb oder orangengelb gefiillt wird, wird 


_ ——- 


1 J. pr. Ch. 101, 369. 
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nach dei Trocknen dunkler, fast schwarzbraun, und lisst sich 
zu cinem hellbraunen Pulver zerreiben. Beim Trockuen riecht es 
fortwiihrend nach Schwefelwasserstoff und enthilt auf 59 Theile 
Zinn 25° 1—50°9 Theile Schwefel, also 1-57—1-93 Atome. Der 
Niederschlag enthilt daher, ebenso wie das von Barfoed be- 
schriebene Metasulfid Zinnséiure, war aber chlorfrei. 

Ein unter den gleichen Verhiiltnissen, wie oben, aber ohne 
Anwendung von Oxalsiure, gefilltes, eigelbes Zinnsulfid ergab: 
0°5524 SnO, und 1°6970 BaSQ,,. 

Es stehen somit Zinn und Schwefel in diesem Niederschlage 
im Atomverhiltniss 





sa:S= — fea =: 1: 1-390: 
150°72 232-68 

die Anniiherung an das Verhiltniss 1: 2 ist hier eine bedeutend 
weiter gehende als in Barfoed’s Versuchen. 

Um auch noch die Frage zu entscheiden, ob ein besonderes 
Hydrat des Zinnsulfids vorliegt oder nicht, wurde das in obiger 
Weise gefillte Zinnsulfid véllig absitzen gelassen, und der in der 
Fliissigkeit vorhandene Schwefelwasserstoff durch Auskochen (a), 
in einer andern Partie durch Einleiten von Kohlensiiure, bei ge- 
woéhnlicher Temperatur entfernt (6), der Niederschlag abgesaugt, 
mit kaltem Wasser gewaschen, und endlich auf Ulrgliiser ge- 
strichen, im Vacuum iiber Schwefelsiiure getrocknet. Der sehr 
voluminése Niederschlag trocknete zu einem dtinnen, schwarz- 
braunen, rissigen Hiutchen zusammen, das, wo es am Glas anlag, 
lebhaften Glanz besass. In diinnen Schichten war es rothbraun 
durchscheinend; das durch Zerreiben erhaltene Pulver hauchte 
Schwefelwasserstoff aus. | 

0:4444 g des nach «a bereiteten Niederschlages gaben 


0°3500 y SnO, oder 62°08°/, Sn, 
0° 8063 g des nach 6 erhaltenen 


0° 6362 g SnO, oder 62°19"), Sn. 


SnS, verlangt 65°00°/, Sn; SnS,+'/,H,O 61°96°/, Sn. 
Mit Vernachlissigung des oben gefundenen Schweteltiber- 
schusses wiirde demnach dem getrockneten Niederschlage sehr 
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nahe die Zusammensetzung zukommen, die durch die Formel 
SnS, +'/,H,O ausgedrtickt wird. 

Ausser den oben angefiihrten qualitativen Reactionen 
sprechen auch die zuletzt angeftihrten Analysen gegen das Vor- 
handensein von Metazinnsulfid. Drechsel,' der diesen Kiérper 
als einen gelbbraunen Niederschlag beschreibt, fand die Zu- 
sammensetzung des lufttrockenen Sulfids entsprechend der Formel 
SnS,+2H,O und nach dem Trocknen bei 140° entsprechend 
SnS, +H,O. Das Metazinnsulfid Drechsel’s hatte daher selbst 
nach dem Trocknen bei erhéhter Temperatur noch einen héheren 
Wassergehalt als der von mir erhaltene Niederschlag nach mehr- 
stiindigem Verweilen im Vacuum. 

Ferner musste Drechsel zur Erzielung eines chlor-, be- 
ziehungsweise oxydfreien Sulfids die Einwirkung des Schwefel- 
wasserstoffs mehrere Tage wihren lassen, wilirend bei der Her- 
stellung der obigen Niederschlige Schwefelwasserstoff nie linger 
als 3/, Stunden eingeleitet worden war. 

Aber auch Sulfozinnsiure, der nach Kiihn die Zusammen- 
setzung SnS,H, zukommt, oder Zinnsesquisulfid Sn,S, konnte die 
Verbindung nicht sein. 

Es lag somit, wie die obigen Erérterungen wohl ohne Zweifel 
ergeben, ein Orthozinnsulfid vor, das noch einen geringen Riick- 
halt an Schwefelwasserstoff besass, den es auch noch nach dem 
Trocknen besass, wenngleich beim Zerreiben des getrockneten 
Niederschlags ein weiteres Aushauchen von Schwefelwasserstoff 
erfolgte. Da nun dieses Sulfid aus der intensiv gefirbten, mit 
Schwefelwasserstoff gesittigten, oxalsiurehaltigen Zinnchlorid- 
lésung ausfiel, so hatte diese ein erhéhteres Interesse, da sie 
miglicherweise Orthosulfozinnsiure enthalten konnte, die unter 
Wasser, oder richtiger durch dieses eine Abspaltung von Schwefel- 
wasserstoff erfahren, und in ihr Anhydrid SnS, tibergegangen, 
das dem Dissociationsgrade, der von der Fliissigkeitsmenge und 

Temperatur abhiingig sein wird, entsprechend, einen Gehalt 
an Schwefelwasserstoff, respective unzersetzter Sulfozinnsiure 
enthalt. 





1 J. pr. Ch. (2). 3, 472. 
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Ich suchte daher die Bedingungen zu ermitteln, die zur 
Herstellung einer bestindigen Lésung dieser vermeintlichen 
Sulfozinnsiure fiihren. 

Es war von vornherein abzusehen, dass dabei sowohl auf 
das gegenseitige Verhiltniss der Ingredenzien, Zinnchlorid, Oxal- 
sdure und Schwefelwasserstoff, als auch auf deren Verhiiltniss 
zum Lésungsmittel Riicksicht zu nehmen sein wird. Die Zinn- 
chloridlésung war wieder eine immer frisch bereitete, méglichst 
sdurefreie Liésung von krystallisirtem Zinnechlorid; Schwefel- 
wasserstoff wurde, um die Menge desselben zu kennen, als nach 
jedem Entnehmen auf seinen Gehalt gepriiftes Schwefelwasser- 
stoffwasser angewendet. Die erstere Lésung enthielt 20°5°/, 
SnCl,+-5aq, die Oxalsiurelisung war 10°/,ig, das Schwefel- 
wasserstoffwasser enthielt zwischen 1°75 und 1°92 mg Schwefel- 
wasserstoff im Cubikcentimeter. 

In den folgenden zwei Tabellen sind die Versuchsergebnisse 
niedergelegt; das Zeichen + in der letzten Columne bedeutet, 
dass beim Zusammenbringen der Agenzien entweder sofort oder 
innerhalb einiger Minuten eine Gelbfiirbung auftrat, die sich nach 
héchstens 15 Minuten zu einer tief braungelben steigerte, nach 
weiteren 15 Minuten bis zwei Stunden war ein Niederschlag ab- 
geschieden. Das Zeichen — zeigt an, dass selbst eine Gelbfiirbung 
nicht eingetreten ist; + bedeutet, dass wohl eine geringe Fiirbung 
ohne Steigerung der Nuance eintrat, die jedoch bald einer gelben 
Triibung, respective sehr geringen Fillung Platz machte. 

In Tabelle I ist fiir die Berechnung des Schwefelwasserstofts 
das Mittel aus der Bestimmung des Gehaltes seiner Lisung zu 
Beginn und zu Ende der Versuchsreihe gewahlt worden; bei den Ver- 
suchen II erfolgte die Gehaltsbestimmung nach jedem Versuche 


Tabeile I. 
































| | | ] 

| | IV. | | 

r- Ft 1. |Flissig-| ou || HL) Ht 

mi 2 — H,S | keits- | theor. | [V} IV) IV 

| chlorid | siiure . | | | 

g | menge M. | 

J IJ | em | Percent 

| ae fe 
1, 2°03 1:0 0°410 | 270 1°04 0° 7510°37 0+ 15 =o 
2) 2-08 1:5 | 410} 275 1°04 0-74)0-B5|0-15 4 
3| 2:03 | 2:5 | 0:410| 285 1:04 |0°71/0-°88)0°15 + | 

| | | | | 
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| IV. | | 

ve my | ou | a [Ane |, ay fave | 

chlorid | siure ; mune M | | | 

J J em3 Percent | | 

0-410 | 310 | 1-04 {0-65 |1-61/0-13 |+| 

h | 2°08 6-0 | 0-410] 320 | 1:04 [0-63 |1-87l0-13 14 

6} 2°08 6-0 | 0-753 | 520 | 1-91 [0-89 [t-15lo-14 J+ 

7 2°03 6°0 0°410 | 520 1°04 |0-°39 |1-15/0-08 |—) 

8 | 2-03 6-0 | 0-753 | 720 | 1°91 10-28 |o-83lo-11 |—! 

9} 2-03 6-0 | 0-502} 590 | 1-28 (0-39 [1-15l0-10 ” 

10 | 208 75 | 0-410] 385 | 1-04 0-61 |2-2410-13 || 

11 | 2:03 | 10-0 | 0-410] 360 | 1-04 0°56 2-77)0-12 |—| 
Tabelle II. 

| | | | | 

13 | 2°03 | 6:0 | 0°416 |; 400 | 1-05 /0-508/1-50\0-104/+ 

14} 2-03 6-0 | 0:5385') 500 | 1:38 [0-406/1-20/0-107/-+. 

15 | 2-03 6-0 | 0-597] 500 | 1°54 [0-406 1-20/0-119)+ 

16; 2°03 6-0 0° 630 600 1°60 0338 1-00/0°105/-+ 

17 | 2-08 6-0 | 0-624} ~400 | 1-58 |0-508/1-50/0-156)+ | 

18 | 2-03 | 10-0 | 0-741 | 500 | 1°88 0-406!2-00|0- 148! 

















Aus Tabelle I und II ergibt sich Folgendes: Zur Herbei- 
fiihrung der mehrfach erwihnten Erscheinung ist in erster Reihe 
ein bestimmtes Quantum an Oxalsiiure néthig, das aber auch 
nicht weit iiberschritten werden darf. Innerhalb gewisser Con- 
centrationsgrenzen, wie sie die Versuche 3—5, 10 und 11 auf- 
weisen, muss die Oxalsiuremenge die 7—-8fache der Zinnmenge 
sein, oder 7—8 Mol.! auf 1 Atom Zinn betragen. In zweiter Reihe 
ist zu ersehen, dass bei nahezu gleichbleibender Concentration 
der Lésung unter sonst gleichen Verhiltnissen (Versuche 6, 7 
und 9; 14 und 15; 13 und 17) nur bei einem héheren Gehalt der 
Lisung an Schwefelwasserstoff die Reaction gelingt, und dass 





| Diese Angabe steht mit einer friiheren nicht im Widerspruche. Etwa 
9—3 Mol. Oxalsiiure waren néthig, um einen braunen Niederschlag von 
tiefster Nuance entstehen zu lassen, 7—8 Mol. jedoch, um die Erscheinung 
der intensivsten Gelbfiirbung von relativ griésster Haltbarkeit zu erzielen, 
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ferner bei einer grésseren Verdiinnung unter gleichbleibendem 
Verhiiltnisse zwischen Zinn und Oxalsiiure die Concentration der 
Schwefelwasserstofflésung eine gréssere sein muss (Versuche 5, 
6 und 7), und zwar scheint die nothwendige Schwefelwasserstoff- 
menge mit der Fliissigkeitsmenge nicht proportional zu steigen, 
das heisst der Percentgehalt an Schwefelwasserstoff kann bei 
einer grésseren Verdiinnung ein etwas niedrigerer sein, so dass 
nur das Wachsen des Verhiltnisses zwischen der vorhandenen 
und der theoretischen Menge des Schwefelwasserstoffs bei zu- 
nehmender Verdiinnung Bedingung ist. (Versuche 14 und 16.) 

Aus diesen Versuchen ist es ersichtlich, dass es auf dem 
eingeschlagenen Wege nicht méglich ist, soweit haltbare Zinn- 
solfidlésungen darzustellen, um sie der Untersuchung unterwerfen 
zu kénnen, doch gaben sie mir einen Fingerzeig, in welcher Art 
diese Aufgabe zu lésen wiire. 

Da eine grissere Menge Oxalsiiure als auch eine nicht allzu- 
grosse Salzsiiuremenge die Reaction vollstiindig zu verhindern 
vermag, so schicn es méglich, durch méglichste Verminderung 
der einen oder der andern dauerhafte Lisungen zu erzielen. Ich 
schlug daher den Weg der Fiillung des Zinnsulfid in neutraler 
Loésung ein. Auf die Fillung in saurer Lisung werde ich unten 
noch einmal zuriickkommen. 


Ausscheidung des Zinnsulfids in neutraler Lisung. 


O.B. Kiihn gibt in seiner Arbeit: , Uber die Sulfostannate! 
an, dass Natriumsulfostannat in richtiger Concentration mit Salz- 
siiure oder Essigsiure versetzt, ohne bemerkenswerthe Schwefel- 
wasserstoffentwicklung einen braunen Niederschlag gibt, den er 
als Sulfozinnsiiure SnS,H, erkannte. 

Die mit Oxalsiiure bei der Fiillung des Zinns in saurer Lisung 
gemachten Erfahrungen machten es wahrscheinlich, dass diese 
Siiure auch hier eine von der Salzsiiure verschiedene Rolle spielen 
werde und ich so zu der erwiihnten bestindigen Lisung eines 
Zinnsulfids gelangen kénnte. 

Das Natriumsulfostannat war abweichend von Kiihn aus 
Natriumstannat gewonnen, das in concentrirter, heisser Lésung 
mit Schwefelwasserstoff bis zur Sattigung behandelt wurde. 





1 Aunal. d. Ch. 84, 110. 
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Aus dieser Lisung wurden zuerst durch eine kleinere Menge 
Alkohol die Verunreinigungen, vor Allem Eisen, in Form einer 
schwarzgriinlichen, krystallinischen Masse mit einem Theil des 
Sulfostannat gefillt und dann dieses selbst durch einen Uber- 
schuss von Alkohol; so wurde eine fast weisse Krystallmasse 
erhalten. Diese enthielt 30°4°/, Sn, 29°1°/, S, 0°5°/,SO, und 
16°7°/, Na (nach Abzug der an Schwefelsiiure gebundenen 
Menge). 

Einige Vorversuche mit Oxalsidure und Salzsiiure, bei welchen 
die angewendeten Siuremengen jene zur Neutralisation des als 
Sulfid vorhandenen Natriums nur wenig iiberstiegen, lehrten, 
dass thatsiichlich auch hier die erstere anders wirke, als die 
letztere. Wihrend der Zusatz der Salzsiure sofort unter Schwefel- 
wasserstoffentwicklung die Abscheidung eines Niederschlages 
bewirkt, zeigte sich bei Oxalsiure eine merklich geringe Ent- 
wicklung dieses Gases und eine, allerdings nur etwa 20 Minuten 
bestiindige, klare Lésung von braungelber Farbe. 

Fiir die folgenden Versuche wurden Sulfostannatlésungen 
bentitzt, welche 10—12 g des oben erwihnten Sulfostannats im 
Liter enthielten, und fiir jede Liésung die zur Neutralisation 
néthige Siiuremenge durch Titration mit Salzsiiure unter An- 
wendung von Athylorange als Indicator bestimmt, wobei die End- 
reaction durch Ttipfeln erkannt wurde. 


IL Oxalsiure. 


Es wurden wechselnde Siuremengen mit bestimmten Wasser- 
mengen zusammengebracht und in diese Mischung die Sulfo- 
stannatlésung in dtinnem Strahle unter Umschwenken einfliessen 
gelassen. Unter der Bezeichnung ,,triib* ist das Auftreten jener 
Erscheinung verstanden, welche sogenannte colloidale Liésungen 
auszeichnet: triib im auffallenden, villig klar im durchfallenden 
Lichte. Als ,undurchsichtig“ wurde die Lisung angesehen, wenn 
eine etwa 10 cm hohe Schichte das Erkennen von unter das 
Gefiiss gebrachter schwarzer Druckschrift auf weissem Grunde 
nicht mehr gestattete. 

a) Die Sulfostannatlésung enthielt 10°2388 g - Salzes im 

Liter. 50 em® entsprachen 3°725 em* Normalsiiure, oder 

2°345 cm* Oxalsiiure von 10°/). 
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| | 
| en sent Wasse yf onsteny = | Undurehsichtig nach 
| | i ) 
1,2°9 em? 50 em? | 50 | braungelb} 1 Min. 5 Min. 
23-7 | 50 50 ,» | 3Std. 
3/42/50 | 50 | 4 | BStd. | 
j4,4°7 5U 25 “ | — 4 Std. 
9, 4°7 50) 50 | ‘ 10 Min. | 
6, 4°% 50 150 | ‘ | 00 nach 7 Std. noch klar.| 
7/94 5D | «BO | hellgelb | = — 
819-4 | 50 | 150 | ‘i | _ 








6) Die Sulfostannatlésung enthielt 10°7674 g des Salzes im 
Liter 50 em’ entsprechen 5:°852 em* Normalsiiure oder 
2-427 cm’ Oxalsiiure. 




















Oxal- | Sulfo- | | Farbe der | Triib Undurehsichtig 
siiure | stannat Wasser Lésung nach nach 
| a 
911-2 em| 50cem3| 50 gelb | 11/, Std. | 31/, Std. 
10] 1°55 50 150 , 12 Std. | - 
11] 2°45 50) 50 |dunkelgelb} 1/, Min. 1 Min. 
}12] 2°45 AO 150 m 25 Min. 1 Std. 
113 | 2-45 50 25) z nach 26 Std. noch klar. 
14|3+1 50 50 | braungelb| 1 Min. | 3 Min. 
15 3°1 5O 150 ‘“ 15 Min. 11/, Std. 
116] 4-9 50 50 ‘ 1 Std. 41/, Std. | 
1717-3 50 50 gelb | 50 Min. 21/, Std. 
18 9°7 50 50 7 35 Min. 21/. Std. 

















Mit Hinblick auf den weiter einzuschlagenden Weg zur Er- 
forschung der Natur der Sulfidlésung war vor Augen zu halten, dass 
die Fihigkeit der Oxalsiure, die der Salzsiure abgeht, eine solche 
Erscheinung zu veranlassen, entweder 1. eine specifische Eigen- 
schaft der Oxalsiiure ist, oder 2. der zweibasischen, organischen 
Siiure, oder 3. der gegeniiber Salzsiiure weit schwicheren Siure 
zukommt. 
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Zur Entscheidung dieser Verhiltnisse wihlte ich zuerst die 


II. Phosphorsiure. 


10 cm’ der verwendeten Siure enthielten 0-331 g H,PQ,. 
Zur Verwendung gelangten dreierlei Sulfostannatlésungen: 
5U em?’ brauchten 4°047 em* Normalsiiure, oder 4°00 em’ 
Phosphorsiiure, wenn bei der Wirkung auf das Sulfostannat 





Na,PO, entsteht. . 

6) Fiir 50 em?’ dieser Lésung wurden 3°85 em’ Normalsiure, 
beziehungsweise 5:7 em’® obiger Phosphorsiiure benéthigt, 
wenn Na, HPO, entsteht. 

c) Zur Neutralisation von 50 em’ waren 3:725 em* Normal- 
siiure erforderlich, respective 10°9 em’ Phosphorsiurelisung, 
wenn das Salz NaH, PO, gebildet wird. 























| | | | | | 
les _ Sulfo- Farbe der | Triib | 

S Saur sse - 
is wre | stannat Wasser Lésung | nach | 
| | 
i 
| a, 4:00 50 =| = 250) «| «Cbraungelb | co | nach mehre-. 
| ren Tagen 
| | | noch klar. | 
| 6 5°7 50 | 50 voriibergehend Farbung, worauf | 
| brauner Niederschlag. 
| b 5:7 50 | 150 gelb | nach 2 Tagen noch | 
| 57 50 | 250 | R klar. 
oe 7°3 50 BO 
Z | sofortige gelbe Ausscheidung. 
| oe 11-1 50 tC 
| | 
| | | 





Verhalten verschiedener Siuren gegen Sulfostannat. 


Nachdem durch die vorangehenden Versuche gezeigt worden 
war, dass auch Phosphorsiure dieselben Erscheinungen wie 
Oxalsiure hervorzurufen vermag, fiel die Méglichkeit, wonach 
hier specifische Wirkungen dieser ietzteren Siure, in der Bildung 
einer besonderen Art von Doppelsalzen auftretend, vorligen, 
ausser Betracht. 

Die Frage jedoch, ob nicht eine Polybasicitét der Saure zur 
Herbeiftihrung der Erscheinung néthig sei, hatte ailerdings eine 
Beautwortung noch nicht erfahren. Ich richtete deshalb mein 
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Augenmerk aucli auf einbasische Siiuren, und liess mich von der 
Uberlegung leiten, dass hier wohl die Stirke der Siure, respec- 
tive ihre Affinitiit oder Aviditiit ins Gewicht falle. 

Ich verwendete desshalb eine Reihe von Siiuren zur Zer- 
setzung des Sulfostannats, sowohl ein- als auch mehrbasischer, 
deren relative Affinitit ermittelt war, und die auch leichter zu- 
ginglich waren. Zur Ausfiihrung der folgenden Versuche diente 
eine Sulfostannatlisung, die 11°32 Sulfostannat im Liter enthielt. 
50 cm® derselben brauchten zur Neutralisation 4°05 em’ Normal- 
siure, oder von den angegebenen Siiuren folgende Mengen: 


Chlorwasserstoffsiure (J, = 1°07)...3°78 cm’, 
('/,) Schwefelsiiure (J, = 1°003)........ 4°04 

Dichloressigsiure ................ 0-56 4g 
wah 8) re 2°55 cm’, 
("/,) Pieepeeralinge. ...... 60sec cece. 4°00 

Monochloressigsiiure.............. 0°38 g 
ed WI Ss ee wos owe OReke Ws 0-303 ,, 
(7h) SN 5. wn ks ees. 0-283 , 
("J,) IPD og. 6h Vidscnesn 0: 238 , 























| 





eran ee ee 0: 243 ,, 
eas | ? | Firbung 
ee Avidi-| Siiure- | Sulfo- — ; - © 
Siure . asser! der 
tit | menge | stannat | Lie 
| ,osung 
| — — en ee 
Salzsiiure ....... 100 3:8 em? 50 | 250 em! _ sofort scheidet 
| | sich ein gelber 
| _ Niederschlag aus. 
= ‘svawaricla 100) 3°8 50 500 gelb triib, nach einiger Zeit 
| schmutzige Fillung. 
Schweielsiiure ....| 60°5 | 4°05, D0 250 — ) gelber Nieder- 
Dichloressigsiiure .| 25-1 | 0-679 HO 250 | — . schlag 
Oxalsiiure. ...... 18°6 | 2°6 em DO 250 oraungel (nach 48 Std. vollig 
Phosphorsiiure ...| 6°7 | 4°0 , 50 250 | ( klar 
Monochloressigs...| 4°7 | 0°45 9 50 250 | nach248t. getriibt 
. 4°7 | 0°45, 50 500 | 18, vollig 
| | klar 
Weinsiiure .......] 2°3 | 0-31 ,, 50 250 ‘ nach 248t. getriibt 
Citronensiure ....| 1:7 | 0°29, 50 250 . 48, vollig 
| klar 
Bernsteinsaure via 0°54 0-24 » 50 200 ” ( nach 48 St. triib 
Essigsiiure....... O° 7?| Q*245,, aU 250 - ( 
| | 
| | | 
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Die Phosphorsdure, Oxalsiure und Citronensiiure enthaltende 
Lisung war selbst nach mehreren Monaten, in ganz gefiillten und 
verschlossenen Flaschen aufbewahrt, villig klar geblieben. 

Die Werthe fiir die Aviditit sind die Mittel der von Ost- 
wald mit Hilfe der Methylacetatmethode, der Inversionsmethode 
und jener auf der Leitungsfihigkeit von Liésungen fussenden 
Methode erhaltenen Zahlen fiir die Affinitaétsconstante. Die nach 
diesen Methoden sich ergebenden Zahlen stimmen bis auf die ftir 
Essigsinre sehr gut tiberein, zeigen jedoch eine ziemliche Ab- 
weichung jenen gegentiber, die Thomsen auf thermochemischem 
Wege erhielt. Dies macht sich besonders bei der Phosphorsiiure 
bemerkbar, wiihrend aus Ostwald’s Versuchen der Werth 6:7 
hervorgeht, also ein bedeutend kleinerer, als ftir Oxalsiure, liefern 
Thomsons VersucheZahlen villiger Gleichheit fiir beide Siuren, 
allerdings unter der Voraussetzung der Monobasicitit der Phos- 
phorsiiure. 

Unzweifelhaft geht aus dem vorgefiihrten Ergebnisse in der 
letzten Tabelle hervor, dass die chemische Natur der Siiuren eine 
untergeordnete Rolle spielt, dass das Auftreten von Zinnsulfid- 
lisungen dagegen ganz und gar an einen bestimmten Affinitats- 
werth gebunden ist, der nicht tiberschritten werden darf. Dieser 
Maximalwerth wiirde ftir die bei den Versuchen eingehaltenen 
Verhiiltnisse zwischen den Werthen ftir Dichloressigsiure (25) 
und Oxalsiiure (18-6) liegen. 

Dieses Resultat liesse sich auch theoretisch deuten. Wie 
weiter unten angegeben wird, diirfte das Geléstbleiben des Zinn- 
sulfid auf die Existenz einer Verbindung des Sulfids mit Schwefel- 
wasserstoff zuriickzufiihren sein. Wenn eine solche Verbindung 
bestehen bleiben kann, so wird eine klare braune Lisung eut- 
stehen, die sich triiben oder einer Abscheidung von Sulfid Platz- 
machen wird, wenn diese Verbindung zerfillt. Man hiitte es dann 
hier mit der katalytischen Wirkung des in Lisung befindlichen 
Neutralsalzes, respective einer kleinen Menge der entsprechenden 
Siure zu thun, die eine Beschleunigung des Zerfalls bewirken 
kénnen. Erscheinungen dieser Art treten aber immer umso inten- 
siver auf, je héher die Affinitiit der Saiure ist, '‘ oder, wie aus den 





1 Vergl. Ostwald, J. pr. Ch. 27. 1; 28. 449; 29. 385. Z. f. ph. Ch. 
2. 127. Landolt, Z. f. ph. Ch. 1. 194. 
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Versuchen von Spohr! geschlossen werden kinnute, je héber 
affin die Siiure des Neutralsalzes ist. 

Kine andere Erklarung kénnte man auch in einer grésseren 
Neutralisationswirme suchen, die jene Siiuren zeigen miissen, 
die die wiederholt erwihnte Erscheinung nicht hervorbringen, 
durch deren Auftreten eine Dissociation der Verbindung in 
Schwefelwasserstoff und Zinnsulfid erfolgen kinnte. 

Die entsprechenden Neutralisationswiirmen ‘iquivalenter 
Sduremengen, (gegen Natron) fand Thomsen zu: Salzsiure 
13.700, Schwefelsiiure 15.500, Oxalsiiure 14.100, Phosphorsiiure 
11.300, Monochloressigsiure 14.354, Weinsiiure 12.700, Citronen- 
siiure 12.700, Bernsteinsiure 12.100 und Essigsiiure 13.200. Wie 
man sieht, sind diese Zahlen nur sehr wenig von eininder ver- 
schieden, die Werthe fiir Oxalsiiure und Monochloressigsiure 
sogar héher als der der Salzsiiure, so dass diese versuchte Er- 
klarung den Verhaltnissen nicht Rechnung triigt. 

Nachdem nun der qualitative Theil der Aufgabe gelist war, 
und bevor ich an die Erledigung des quantitativen Theils ging, 
versuchte ich nochmals die Erfahrungen, die ich bei der Fallung 
des Zinnsulfids in neutraler Lésung gewonnen, auf die Fallung 
desselben in saurer Lésung anzuwenden, und zu entscheiden, ob 
es bei giinstiger Wahl der Verhiltnisse doch nicht méglich ist, 
bestaindige Lisungen jenes Kérpers zu erzielen. 

Die Fallungen in neutraler Lisung waren bei relatiy 
grésserer Verdiinnung vorgenommen worden; wiihrend bei den 
gelungenen Versuchen mit Oxalsiiure auf 1g Zinn des Sulfo- 
stannat 1°52 g Oxalsiiure und 1860 g Wasser kamen, waren bei 
den Fallungen in saurer Lésung (Tabelle I, Versuch 4) auf 1 y 
Zinn 7°23 g Oxalsiure und 362 g Wasser verwendet worden. Da 
nun die Verdiinnung bis zu einem gewissen Grade sehr giinstig 
auf die. Bestiindigkeit der Lésung wirkte, so wurden Versuche 
bei einer grésseren Verdiinnung ausgefiihrt. Diese hatten jedoch 
keinen anderen Erfolg, als die schon oben erwihnten zu be- 
stitigen; es war in dieser Richtung kein neues Resultat zu erreichen. 

Ich versuchte nun die Fallung des Zinns aus einer Lisung 
des Stannioxalats. Eine Lisung desselben wurde nach Haus- 





1 Spohr, J. pr. Ch. 32. 32; 38. 265. 
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mann und Léwenthal ' durch Auflésen von Zinnhydroxyd, das 
aus Zinnchloridlésung durch Ammoniumnitrat gefiillt worden war, 
in 10°,,iger Oxalsiure bei gewéhnlicher Temperatur erhalten. 
Um einen Uberschuss von Oxalsiiure zu entfernen, fillte ich die 
so erhaltene Lisung mit 3 Volumen Alkohol von 96°/,, liess den 
schleimigen, sich langsam senkenden Niederschlag absetzen, 
liste ihn in Wasser und fiallte nochmals mit Alkohol. Der so 
erhaltene Niedersehlag léste sich in Wasser zu einer schwach 
getriibten Fltissigkeit, in der auf 1 Mol. Oxalsiiure 4 Mol. SnO, 
enthalten waren. 

Kine solehe Liésung wurde mit Schwefelwasserstoff behandelt ; 
es trat zwar nach mehreren Minuten Gelbfiirbung der Liésung ein, 
die jedoch im Verlauf von weiteren wenigen Minuten der Aus- 
scheidung eines gelben Niederschlags Platz machte. 

Auch Versuche mit Zinnehloridlésungen, denen aiquivalente 
Mengen von Kaliumoxalat oder Seignettesalz zugesetzt worden 
waren, sowie mit einer Zinnchloridlésung, die mit Seignettesalz 
und soviel Ammoniak versetzt war, dass sie gegen Athylorange 
und Congoroth neutral reagirte, die also wohl Zinnhydroxyd ent- 
halten haben mag, fiihrten nicht zum Ziele, wohl wegen. des 
hohen Salzgehaltes der Fliissigkeit, der sofort seine zersetzende 
Wirkung auf den in Liésung befindlichen Kérper ausgeiibt. Es 
waren nur mehr oder weniger braungelb gefirbte Niedersehlige 
entstanden. 


Natur des in der Zinnsulfidlésung enthaltenen 
Koérpers. 

Wird eine Sulfostanuatlésung, sei sie durch Einleiten von 
Schwefelwasserstoff in die Lésung von Natriumstannat oder durch 
Kochen von Natriumsulfid mit Schwefel und Zinn erzeugt worden, 
mit einer Quantitit Oxalsiiure versetzt, welche die zur Neutrali- 
sation nithige wenig tibersteigt, oder besser, triigt man die Sulfo- 
stannatlisung unter Umschwenken in eine entsprechend ver- 
diinnte Oxalsiureliésung ein, so entsteht, wie erwihnt, sofort eine 
tiefgelbe Firbung der Lisung, die im Verlaufe von 1—2 Stunden 
in eine braunrothe tibergeht. Die Lisung ist véllig klar, im durch- 


i Ann. d. Ch. 89. 104. 








Zinn. 271 


fallenden als auch im auffallenden Lichte. Sie kann in einer 
Kprouvette oder einem Kélbchen, ohne getriibt zu werden, ziem- 
lich stark eingeengt werden; beim Verdampfen in einer Schale 
Hilden sich an der Grenze der Fliissigkeit braune Massen, die 
nicht mehr in Lésung gehen. 

Zu den folgenden Reactionen wurde diese Lisung von tiber- 
schiissigem Schwetelwasserstoff befreit, indem durch sic wihrend 
einer Stunde ein lebhafter Luftstrom durchgetrieben wurde, bis 
sie nicht mehr Schwefelwasserstoff abgab. 

Salzsiure fillt diese Liésung sofort gelb, Essigsiiure und 
Oxalsiure bewirken in kurzer Zeit keine Verinderung. Ammoniak 
und Kalilauge fallen nicht, entfiirben aber langsam, noch lang- 
samer Natriumearbonat, Ammoniumearbonat, Ammoniumcehlorid, 
Natriumacetat; Ammoniumoxalat, Magnesiumsulfat bewirken 
sofort eine gelbe Triibung. Zinksulfat und wenig Kobalnitrat 
fiillen gelbes Zinnsulfid. Ferrichlorid gibt einen gelben, sich 
briiunenden Niederschlag, Bleiacetat anfangs eine gelbe Fillung, 
beim Stehen oder gelinder Wirme, oder auch iacli Zusatz von 
mehr Bleisalz einen rothen Niederschlag, der sich beim Kochen 
der Fliissigkeit schwirzt. Silbernitrat, Kupfersulfat, Mercuro- 
nitrat und Mercurichlorid geben braunschwarze Niederschliige, 
Zinnchloriir fallt einen gelben, sich braéunenden Niederschlag, 
Zinnchlorid gibt gelbes Zinnsulfid. 

Nachdem die oben angefiihrten Versuche gelehrt haben, 
dass der in Lisung befindliche Kérper bei Anwendung der ver- 
schiedensten Séuren entsteht, so blieben beziiglich seiner Natur 
nur die Annahmen bestehen, dass derselbe entweder lésliches 
Zinnsulfid, Sulfozinnsiiure, oder eine dieser nabe stehende, aus 
Zinn und Schwetel, eventuell Wasserstoff zusammengesetzte Ver- 
bindung sei. Das Verhalten der Lésung gegen Silber-, Kupfer-, 
Quecksilber- und Bleisalze liess noch nicht den Schluss zu, dass 
gebundener Schwetelwasserstoff verhanden sei, da die Sulftid- 
bildung auch durch Umsatz des Metallsalzes mit dem Zinnsultid 
bewirkt sein konnte. An cine Ausscheidung des gelisten Kérpers 
aus der Lésung in unverinderter Form war nicht zu denken; es 
bliebe, wollte man ihn gewinnen, nur iibrig, die Salze aus der 
Lisung zu entfernen, und die Lésung zu verdunsten. Diese 
Trennung der krystallisirbaren Substanzen ist wohl durch Dialyse 
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ausftihrbar, man erhalt so eine durch die langere Beriihrung der 
Lisung mit der Luft etwas getriibte Fliissigkeit, die jedoch eine 
Verdunstung ohne Zersetzung nicht zulisst. 

Ich musste mich daher auf die Untersuchung der mit andern 
Salzen verunreinigten Lisung beschrinken und bestimmte darin 
den Zinn- und Schwefelgehalt, beziehungsweise ihr gegenseitiges 
Verhiiltniss. 

Nachdem wohl eine Reihe von Versuchen ausgefiihrt werden 
mussten, so suchte ich nach einer rascher ausfiirbaren Bestim- 
mungsmethode, als es die gewichtsanalytische Bestimmung des 
Schwefels ist, und fiihrte daher, nachdem ich mit Lésungen von 
bestimmtem Zinngehalte arbeitete, in den orientirenden Versuchen 
nur die Schwefelbestimmungen, und diese nach einem im Fol- 
genden beschriebenen massanalytischen, und zwar jodometrischen 
Verfahren durch. 

Beim Zusatz von Jodjodkaliumlésung zur Zinnsulfidlésung 
tritt sofort die Ausscheidung von Zinnsulfid ein, das einmal abge- 
schieden, nur sehr schwer angegriffen wird. Ich versuchte daher 
anfangs die Operation in ahnlicher Weise auszuftihren, wie bei 
Antimonoxydbestimmungen, doch tiberzeugte ich mich bald, dass 
die Einwirkung des Jods noch triger als bei dieser Reaction 
verlauft. Ich versetzte daher die Fliissigkeit mit einer grésseren 
Menge einer concentrirten Kaliumbicarbonatlisung, gab Jod- 
lésung im Uberschusse zu und titrirte nach liingerem Stehen in 
verschlossenen Gefiissen den Uberschuss des Jods mit Natrium- 
thiosulfat zuriick. 

Die so erhaltenen Zahlen waren umso héher, je grisser der 
Jodiiberschuss genommen worden war. Da ein Verlust von Jod 
durch Verdunstung, wie darauf abzielende Versuche ergaben, 
ausgeschlossen war, so war die Schuld nur an der Wechsel- 
wirkung zwischen Jod und dem Uberschuss des Kaliumbicarbonat 
gelegen, was gleichfalls durch directe Versuche festgestellt 
wurde. ! 

Ich blieb endlich bei folgendem Verfahren stehen: Eine 
bestimmte Menge der zu untersuchenden Liésung wird mit einer 
beliebigen Anzahl Cubikcentimeter (gewéhnlich 10 em*) Kalium- 


1 Zu iihnlichen Ergebnissen kam auch G. Topf. Z. f. a. Ch. 26. 183. 
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bicarbonatlésung von bekanntem Gehalte, darauf mit  iiber- 
schiissiger Jodlésung versetzt, und nach '/,stiindigem Stehen in 
einer verschlossenen Flasche mit Natriumthiosulfat titrirt. Die so 
erhaltene Anzahl Cubikcentimeter Jodlisung ist entschieden zu 
hoch, und bildet nur eine erstere Anniherung. Berechnet man 
die Menge von Kaliumbicarbonat, die jener des aus der ver- 
brauchten Jodmenge entstandenen Jodwasserstoffs iiquivalent ist, 
und nur soviel ist ja néthig, so erhalt man eine Quantitiit, die 
um weniges tiberschritten, die néthige Garantie fiir das Arbeiten 
in neutraler Lisung bei ihrer Verwendung bietet. 

Es wird nun der Versuch mit der gleichen Menge der Zinn- 
und Jodlésung unter Zusatz der berechneten Menge Kaliumbiear- 
bonatlésung wiederholt. Die derart erhaltenen Werthe stimmen 
gut tiberein. ! 

Die Zeit von '/, Stunde reicht zur Oxydation des Zinnsulfids 
durch das Jod vollstiindig hin; so wurden nach 

:P iP 1 1'/, stitindigem Stehen die Jodzahlen 
29:6 em’ 30°3em? 30° 1em?® 29°9em? erhalten. 

Zuerst wurden wieder die mit Oxalsiiure hergestellten 
Loésungen untersucht: 

100 em’ einer Sulfostannatlésung, entsprechend 0° 3590 q 
SnO,, wurden in einem Literkolben, der bis auf cirea 100 em? 
mit Wasser, dem 5-5 em’ einer 10°/,igen Oxalsiurelisung zuge- 
setzt wurden, gefiillt war, unter Umschwenken fliessen gelassen, 
und die Lisung entweder sofort, oder nach dem Stehen, wobei 
Dunkelfarbung bis braunroth eintrat, durch einstiindiges Dureh- 
saugen von Luft, die erst durch einen ahnlichen Kolben, wie der 
Operationskolben, ging, der mit Wasser gefiillt war, so dass die 
Mitfiihrung von Wasserdimpfen aus der Lésung durch den Luft- 

1 Eine vorliufige Titration von 100 em? Zinnlésung bei Zusatz von 
10 em? Kaliumbicarbonat (1°72 normal) brachte 30°4 em? einer Jodlésung, 
entsprechend 2:07 em? normal. Es sind somit 2°07 em? Normalsiiure zu neu- 
tralisiren. Da von dem Natrium des Sulfostannats 0°82 em? neutralisirt 
werden, so sind nur 1°25 cm? zu neutralisiren, wozu weniger als 1 em? obiger 
Kaliumbicarbonatlésung néthig. 

100 em? Zinnlésung mit 1 em? KHCO’ brauchten nun 29°63 em? Jodlisung. 
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strom compensirt wurde, vom Schwefelwasserstoff vollig befreit, 
und dann der Analyse unterworfen, wozu je 100 em’ der so er- 
haltenen Lésung entnommen wurden. 


Zinnlésung Bicarbonat Jodlésung 


100 em 3 em 21°82 em81 sotort nach dem Mischen abgeblasen. 
100 ,, ? 21°90 , } 
100 , oS « 21°22 , 2 nach 7stiindigem Stehen abgeblasen. 


Dass das Durchblasen von Luft wihrend einer Stunde vollig 
hinreichend ist, beweisen folgende Zahlen. 100. cm* der verdiinnten 
Zinnlisung (unter Zusatz von 3 cm’ Bicarbonat), die erst nach 
neuntigigem Stehen abgeblasen wurde, verbrauchten  ent- 
sprechend der Blasezeit von 


0 1, t/, 3, 1 1'/, Std. 
27 - Tem? 22°3em' 21:6em’® 21°45em? 21:3em*? 21:3em’? 


Jodlésung, von der lem’ 0:0011064 g S entsprach. 
Aus den Zahlen 21°90 em’ Jod berechnet sich 0°02361 gS 


21-82 ‘ 0-02352 =, 
21-292 ‘ 0-02348 
21-30 ‘ 0:02357 





im Mittel. .0°02355 gS 
fiir 100 em’ Liésung. 
Es sind daher in 100 cm’ der unverdiinnten Lésung 
0: 2355 q S enthalten, diese entsprechen der Menge von 0° 3590 g 
SnQ,. 
Diese Mengen stehen im Atomverhiltniss 


a. g — 0'3590 0° 2355 
~*~ 150-72 ° 31:98 





os: 1:3°OR. 


Fiir die gewichtsanalytische Bestimmung wurden 100 em’ 


Sulfostannatlisung mit Salzsiure gefallt. Das Zinnsulfid gab 
nach dem 


SOY OU TINO, ons kes e ees snewswicess 0-3590 g SnO,. 


1 Lem = 0°001078 g Ss. 
2 1 em? = 0:0011064. 
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100 em’ der Sulfostannatlésung gaben nach Zusatz von Oxalsiure, 
Abblasen, Oxydiren mit Bromwasser und Fiillen mit Baryum- 
Nt ih 6 PRA Ee ORR oe ee 0°1610 g BaSO,, 


und zwar nach Abzug des der urspriinglich vorhandenenScliwefel- 
siiure entsprechenden Menge des Baryumsulfats. 

Diese Mengen stehen im Atomverhiltniss 
__ 0°3590 1°6100 _ 1:9°91 
~ 150°62° 31°98 ~ 7" 





Sn:S 


Es weist daher die massanalytische und gewichtsanalytische 
Bestimmung darauf hin, dass in der durch Versetzen einer Sulfo- 
stannatlésung mit Oxalsiure entstehenden Fliissigkeit Zinn und 
Schwefel im Verhiltniss von 1:3 Atomen, also wahrscheinlich 
als SnS,H, vorhanden sind. 

Wie man sieht, so ist, trotzdem die Lésung nach einiger 
Zeit von gelb bis braunroth nuancirt, die Verbindung SnS,H, 
schon gleich nach dem Mischen gebildet, indem selbst ein sieben- 
sttindiges, respective neuntiigiges Stehen keinen Einfluss auf die 
Zusammensetzung mehr hat, wenn die Liésung nur vollig klar 
bleibt. 

Andere Siuren ausser Oxalsiiure gaben folgende Werthe: 

100 em’ der Sulfostannatlisung, respective 1000 em’ der 
untersuchten Liésung, von der 100 cm’ zur Titration gelangten, 
wurden die angegebenen Siiuremengen zugesetzt. 


Blasezeit cn) Jodlésung 
Oxalséure ..... 4°6 cm’ 11), Stunde 18°14 
18°28 
18°34 
pales 9°2 ‘i, ~* 17°57 
17°67 
Phosphorsiiure!, 8-8 ie 20°53 
20°52 
2 . 20°39 
13°2 im’ a 20°71 
3 . 20°5 
17°6 2 " 20°14 


1 1 em? = 0:0331 g Phosphorsaure. 
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Blasezeit em Jodlésung 
Weinsiure * ...17°8 cm’ 11/, Stunde 18°05 
18°14 
Citronensdure * .17°0 i ~ 19-0 
18°9 
™ -s 18°48 


Man erhilt demnach auch bei den anderen Siuren Zahlen, 
die mit bei Oxalsiure erhaltenen ziemlich tibereinstimmen, 
nur die Phosphorsiure macht eine Ausnahme, und liefert noch 
etwas héhere Werthe. 

Fiir die folgenden Versuche wurde eine Sulfostannatlisung 
bentitzt, welche durch Auflésen einer bestimmten Menge von 
reinem Zinn in einer bestimmten Menge Natriumhydrosultid unter 
Zusatz einer nicht ganz zureichenden Schwefelmenge und nach- 
heriges Behandeln der Lésung mit Schwefelwasserstoff erhalten 
worden war. 

I. Die Liésung entsprach der Lisung von Na,Sn8S,. 100 em? 
dieser Lésung wurden, wie oben angegeben, mit Oxalsiure ver- 
setzt, der Schwefelwasserstoff abgeblasen, darauf mit Bromwasser 
in der Kilte oxydirt, darauf bis zum Verschwinden des Broms 
erhitzt und endlich durch einen raschen Strom von Schwefel- 
wasserstoff gefiillt. Im Filtrate von Zinnsulfid wurde die Schwefel- 
siiure bestimmt. 

Es wurden erhalten: 0°3865 g SnO, und 1°4585 g BaSO,, 

respective 0°3046 g Sn = und 0° 20054 S, 
was auf ein Verhiiltniss Sn: S = 1: 2°46 deutet. 

50 em® derselben Zinnlésung mit 5 em’ 10°/,iger Oxalsdure 
auf 12 Wasser gebracht und nach dem Abblasen untersucht, 
gaben bei der Titration folgende Werthe. 

Fiir 100 cm’ der verdiinnten Lésung wurden verbraucht 
9-21, 9°09, 9°14cem’ Jodlésung, also im Mittel 9°15 em’*; (1 em’ 
Jodlésung = 0°001217 g Schwefel) dies entspricht einem Atom- 
verhiiltniss 


Sn:S=1:2°49. 





1 1 em3 = 0°03037 g Weinsiiure. 
2 1 em’ = 0°0299 g Citronensiure. 








Zinn. 277 


Da jedoch diese Lisungen eine ganz schwache Triibung 
zeigten, die ich auf einen zu hohen Gehalt der Lésung an Natron- 
salzen zuriickfiihrte, so bereitete ich eine zweite Lisung, 

If. worin Zinn als SnS,Na, vorhanden war. 

100 em’ dieser Lésung enthielten 0°59724 g Zinn. 50 em° 
dieser Lisung wurden mit 5 cm’ Oxalsiiure und Wasser auf 
1000 em’ gebracht; 100 cm’ dieser Fliissigkeit brauchten nach 


dem Abblasen 16°94 cm’ Jodlésung 
16°94, ” 
entsprechend 2°56 Atomen S auf 1 Atom Sn. 

Die Temperatur betrug wiihrend den ganzen Operationen 
20—22°. 

Der folgende Versuch wurde in allen seinen Phasen bei 
7—10° ausgefiihrt. 

100 cm’ der verdiinnten Lisung benéthigten 17°23 cm’ Jodlis. 

7 « * 
entsprechend einem Verhiltniss Sn: S = 1: 2-61. 

Mit 50 cm’ Sulfostannatlésung wurden die gesammten 
Operationen bei 10° ausgefitihrt, und die ganze Analyse innerhalb 
zweier Stunden beendet. 

100cm’ verdiinnter Lésung brauchten 17-1 em’ Jodlisung 

17°2 
17° vp 9 

Bei den folgenden zwei Analysen wihrte die Einwirkung 
der Jodlésung 1 Stunde und ergab 17°27 em’, 

respective 2’, ,, ‘ ~~ 2s « 
lauter Werthe, die dem Atomverhiiltniss 


Sn:S = 1:2°62 


Hy 9 


_ 


entsprechen. 

Es war somit trotz der Beriicksichtigung der verschiedenen 
Factoren eine Steigerung dieses Verhiiltnisses nicht zu erzielen, 
die Verhiltnisszahlen bei Verwendung dieser Sulfostannatlésungen 
fielen demnach niedriger aus als bei Verwendung des aus Natrium- 
stannat erhaltenen Sulfostannats. 

Die qualitative Untersuchung beider Sulfostannatlésungen 
liess keinerlei Verunreinigungen erkennen, die das Resultat in 
diesem Sinne beeinflussen konnten; anderseits ist mir auch eine 
Erklirung dieser Differenz durch dieAnnahme einer Verunreinigang 
schwer denkbar. 
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[ch muss desshalb annehmen, dass gewisse, mir unbekannte 
und nicht erkennbare Einfltisse mit ins Spiel treten, die eine 
Herabminderung der Zahl der verbundenen Schwefelatome be- 
wirken. Eines geht aber aus diesen Versuchen sicher hervor, 
nimlich, dass in den intensiv gefirbten Lisungen, die Sulfo- 
stannate mit Siuren geben, eine Verbindung enthalten ist, die im 
Maximum auf 1 Atom Zinn 3 Schwefelatome enthilt, also eine 
Sulfozinnsiiure SnS,H,, dass jedoch die Liésung des Zinnsulfids 
auch durch eine geringere Menge von Schwefelwasserstoff im 
gebundenen Zustande erreicht wird, so dass eine solche Lésung 
Zinn und Schwefel etwa in dem durch die Formel Sn,S,H, oder 
vielleicht sogar eine schwefeliirmere, gegebenen Verhiiltnisse 
enthalten kann, ohne selbst nach Wochen, ja Monaten, auch nur 
die geringste Triibung zu zeigen. 

Wenn nun die Ubertragung dieser Verhiltnisse auf die 
Fillung des Zinns aus Zinnchloridlésungen, die mit Oxalsiiure 
versetzt sind, gestattet ist, so wird es auch diese Verbindung sein, 
welcher die dort beobachtete, nur kurze Zeit haltbare, dunkel 
gefirbte Lésung entspricht, die durch die Gegenwart einer 
stiirkeren Siure unter Abscheidung eines braunen Zinnsulfids 
zerstért wird, dem immer noch kleine Mengen von nicht ganz 
zersetzter Sulfozinnsiiure anhaften, so dass die Eingangs er- 
wihnten Niederschlige von der Zusammensetzung Snd,.,, ent- 
stehen kénnen. 

Die ausgeftihrten Analysen lassen auch der Annahme keinen 
Raum, dass in den braunen Lésungen ein colloidales Zinnsulfid 
enthalten ist, also ein Analogon zu dem dieser Gruppe ange- 
hérigen, von H. Schulze! dargestellten colloidalen Arsen- und 
Antimontrisulfid. 

Freie Sulfosiiuren, wie eine oder vielleicht mehrere, den 
Anhydrosiuren ahnliche, hier beobachtet sein sollten, sind bisher 
nur in sehr geringer Zahl bekannt. Das ist die Sulfarsensiiure, 
AsS,H,(?), von L. F. Nilson, * die Persulfomolybdinsiure von 


a™"s 
G. Kriiss * und die Sulfozinnsiiure von O. B. Kiihn. * 


1 J. pr. Ch. 25. 431; 27. 320. 
J. pr. Ch. 14. 149. 
Annal. d. Chem. 225. 50. 
Annal. d. Chem, 89. 114. 
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Zinn. 


Die erste erhielt ihr Entdecker durch Zersetzung des Natrium- 
sulfarsenats mit Salzsiure bei Winterkilte als einen fast schwefel- 
gelben Niederschlag, der nach dem Trocknen bei 80° 36°77°, As 
und 62°87°/, S enthalten hat. Durch Behandeln mit Schwefel- 
kohlenstoff konnten aus dieser Substanz bedeutende Quantititen 
von Schwefel (also unverbundenen) extrahirt werden; ferner 
enthielt sie trotz des Trocknens bei 80° noch Schwefelwasserstoff, 
denn eine Behandlung mit Kadmiumehlorid ergab eine Gewichts- 
vermehrung um 9°4°/,, welche Vermehrung, unter der Voraus- 
setzung, dass Arsersulfid auf Kadmiumehloridlésungen olne 
Wirkung ist, einem Gehalte von nur 2°3°, Schwefelwasserstoff 
entsprechen wiirde. 

Es berechtigt das zufillig gefundene Verhiltniss As: S=1:4 
mit Riiecksicht auf diese Angaben entschieden noch nicht zum 
Schlusse, dass hier entweder eine Sulfoarsensiiure vorliegt,! oder, 
wie es Nilson thut, zur Hypothese, dass eine Sulfoarsensdure 
von der Formel AsS,H, vorgelegen hat, die beim Liegen an der 
Luft keinen Schwefelwasserstoff abgegeben, sondern nur eine 
totale Oxydation ihres Wasserstoffs unter Abscheidung siaimmt- 
lichen Schwefels erfahren hat, wodurch eben jene, Arsen und 
Schwefel im Verhiiltniss 1:4 enthaltende Substanzentstanden wire, 

Die Persulfomolybdiinsiure erhielt G. Kriiss durch Zer- 
setzung von Kaliumpersulfomolybdat als rothen Niederschlag. 
Die Zersetzung mit 1°/,iger Salzsiiure gab Produete, deren Ana- 
lyse auf die Formel MoS.H, sehr nahe, jene mit Essigsiure voll- 
stiindig stimmende Zahlen lieferte. Im ersten Falle konnte im 
Filtrate von der Sulfosiiure eine Spur von Schwefelwasserstoff 
nachgewiesen werden; es war also eine geringe Zersetzung der 
Sulfosiiure bewirkt worden. 


Die Sulfozinnsiiure von O. B. Kiihbn. 


O. B. Kiihn stellte die Sulfozinnsiure SnS,H, durch Zer- 
setzen einer Liésung von Natriumsulfostannat ,bei gehbriger Con- 
centration“ mit Salzsiiure oder Essigsiiure, wobei unter geringer 
Entwicklung von Schwefelwasserstoff ein gelber Niederschlag 


| AsS,H, verlangt As 36°4%>, S 62°1°/,; AsS,: As 36°94, 8 63°05. 
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entstand, der bald dunkler wurde, und auf dem Filter dunkel- 
olivenbraune Farbe annahm. Nach dem Trocknen (in welcher 
Art ist nicht angegeben) war der Niederschlag bleigrau und— 
metallgliinzend, auf dem Bruche braun, muschlig und wachs- 
glinzend. Kiihn theilt zwei Analysen dieses Kérpers mit; die 
erste liefert ihm 48-38°,, Sn und 38:18°/, S, die somit im Atom- 
verhiltniss Sn: S = 1:2°9 stehen, und eine zweite, mit véllig 
getrockneter Substanz ausgefiihrte 55-7°/,Sn und 45-0°/, S und 
im Verhiltniss 1 :2°98. Es deuten daher die von ihm erhaltenen 
Zahlen auf die Formel SnS3H,. 

Nun zeigten die von mir erhaltenen braunen Zinnsulfidnieder- 
schliige, seien diese entweder durch Zersetzung der anfiinglich 
tiefgelben Lisung, die bei der Behandlung der mit Oxalsiure 
versetzten Zinnchloridlésung mit Schwefelwasserstoff entsteht, 
oder durch Zersetzung der bei der Neutralisation von Sulfo- 
stannatlésungen mit Siiuren gewonnenen Lésungen gebildet 
worden, eine sehr weit gehende Ahnlichkeit mit der Kii hn’schen 
Sulfozinnsiure. Da aber die Lésungen, aus denen diese entstehen, 
mir bei der Analyse Zahlen lieferten, die nur im giinstigsten Falle 
das von der Formel SnS,H, verlangte Verhiltniss gaben,. so 
musste ich schliessen, dass entweder die von mir untersuchten 
Lisungen eine colloidale Modification der Kiihn’schen Sulfozinn- 
siiure darstellen, oder dass die nach Kiihn gefiillte Sulfozinn- 
siiure eigentlich keine Sulfozinnsiure ist, in welch’ letzterer An- 
sicht ich durch meine gleich anfangs gemachten Angaben tiber 
die Zusammensetzung der bei der Fillung des Zinnsulfids aus 
oxalsiiurehiltigen Lésungen entstehenden Niedersehliige noth- 
wendig bestiirkt werden musste. Ich unterwarf daher die nach 
Kiihn’s Vorsechrift gewonnene Sulfozinnsiure der Analyse, und 
suchte bei ihrer Darstellung, da Ktihn tiber die gewahlten Con- 
centrationen der Ingredenzien keine Angabe macht, von vorne- 
herein die méglichst besten Verhiiltnisse fiir das Zustandekommen, 
beziehungsweise zur Verhinderung der Zersetzung der einmal 
gebildeten Verbindung zu wiahlen. 

100 em? Sulfostannatlésung (enthaltend 0°5972, respective 
0: 62143 g Zinn) wurden mit 400 em’ villig gesittigten Schwefel- 
wasserstoffwasser verdiinnt; als Fiillungsfltissigkeit dienten 1-6 em’ 
Salzsiiure vom specifischen Gewicht 1°17, also beitiufig 0°66 q 











Ziun. 2R1 


Chlorwasserstoff, in S500—570 cm’ gesiittigtem Schwefelwasser- 
stoffwasser vertheilt. 

Ich wihlte so grosse Mengen von Fliissigkeit, um beim 
Waschen des Niederschlags mit geringeren Mengen von Wasch- 
fliissigkeit auszukommen, da, wie leicht einzusehen, die Zerlegung 
der Verbindung umso weiter fortschreiten muss, je mehr von dem 
durch die Zersetzung entstandenen Schwefelwasserstoffs wegge- 
fiihrt wird. Aus diesem Grunde vollfiihrte ich auch die Fiillung 
bei Gegenwart von Schwefelwasserstoffwasser, da bei Uberschuss 
des einen Zersetzungsproductes, eine Zerlegung voraussichtlich 
weniger leicht vor sich gehen diirfte. Die Concentration der Zer- 
setzungssiiure betrug 0° 066°/,; auch in Hinblick auf die Siure- 
concentration ist eine grosse Verdiinnung praktisch, da, wie die 
Versuche von Kriiss bei der Darstellung von Persultomolybdin- 
siure ergaben, bei der Zersetzung mit héher percentiger Siiure 
eine weniger reine, nimlich schon etwas zersetzte Verbindung 
entsteht, als bei Anwendung von verdiinnter. Ferner konnte es 
nicht gleichgiltig sein, ob die Siiure in die Sulfostannatlisung 
gegossen wird oder umgekehrt, wie die Darstellung des Wasser- 
stoffpersulfids lehrt. 

1. Die Zersetzungssiiure wurde in die Sulfostannatlisung 
gegossen. [Es trat sofort eine gelbe Triibung der ganzen Fliissig- 
keit ein, welche nach mehrstiindigem Stehen in villig gefiillten, 
verschlossenen Gefiissen cinen selir voluminésen braunen Nieder- 
schlag gab. Dieser wurde durch Filtriren getrennt, mit gesiittigtem 
Schwefelwasserstoffwasser méglichst rasch auf mehreren Filtern 
ausgewaschen, auf porése Thonteller gestrichen, und endlich tiber 
Schwefelsiure bei gewohnlichem Druck getrocknet. 

1-0742 qg des so erhaltenen Kérpers gaben 0° 7285 g SnO, 
und 2°3093 g BaSO, oder 53°46°/) Sn und 29°56°/, S, daher 


das Atomverhiiltniss 
sa 3S = 1:23°t. 


2. Die Sulfostannatléisung wurde in die Zersetzungssiiue 
eingegossen. Es traten die gleichen Erscheinungen auf, und wurde 


hier in gleicher Weise wie zuvor verfahren. Bei der Herstellung 
dieses Priiparates konnte ich das von Kiihn (bei Sulfozinnsiure) 
beschriebene eigenthiimliche Phinomen beobachten, dass der 
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aus dem Exsiccator genommene grafitgraue Kirper unter einen 
Trichter auf Papier gebracht, nach kurzer Zeit eine Unzahl 
kleiner Stiickchen aussendet, die den vom Trichter begrenzten 
Theil des Papiers chocoladefarben bedecken. 

0°9743 g gaben 0°7015 g SnO, oder 56°75°/,Sn 

und 2°3740 , BaSO, =,  33°50°/)S, 
daher das Atomverhiltniss 
Sa:S = 1:3°19. 

Da nun bei dem lingeren Trocknen, welches der sehr volu- 
minése Niederschlag, der nach dem Trocknen kaum ‘*,,,, seines 
urspriinglichen Volumens einnimmt, néthig hat, ein Abgeben von 
Schwefelwasserstoff leicht erfolgen konnte, so wurde ein 

3. Versuch derart angestellt, dass der genau wie unter 2. 
gewonnene Niederschlag nur einmal mit Schwefelwasserstoff- 
wasser nachgewaschen wurde, und dann ohne weiters der Ana- 
lyse unterworfen wurde. 

Ks wurden 0°7852 g SnQ, und 2°6451 g BaSO, erhalten, 
was einem Atomverhaltniss 

Sa:S = 1:3°i8 
entspricht. ; 

Bei der Herstellung der Sulfozinnsiure nach Kiihn konnte 
daher keine Verbindung erhalten werden, die in ihrer Zusammen- 
setzung der von diesem Chemiker angegebenen nahe kame; die 
erzielten Werthe deuten vielmehr darauf hin, dass man Nieder- 
schliige erhilt, die in ihrer Zusammensetzung derselben Ordnung 
angehéren, wie ich sie bei der Fallung von méglichst siurefreien 
Zinnchloridlisungen bei Gegenwart von Oxalsiure gewonnen habe. 

Die wahre Sulfozinnsiure, mag sie nun der Formel SnS,H,, 
oder einer complicirteren, condensirten Formel entsprechen, 
miisste danach in den von mir hergestellten Lésungen gesucht 
werden. 


Schliesslich sei noch erwiihnt, dass ein ahnliches Verhalten 
wie die Sulfostannate auch die Sulfoantimoniate, beziehungsweise 


Sulfoarsenate in ihrem Verhalten gegen minder affine Siuren 


zeigen. 














Beitrage zur Chemie des Zinns. 


Ii. Verhalten der Metazinnsaiure zu Wismuth-und Eisenoxyd. 
vou 


C. Lepéz und L. Storch 
(Vorgeleat in der Sitzung am 4. April 1889.) 


Aus dem Laboratorium fiir allgemeine und analytische Chemie an der k. k. 
deutschen technischen Hochschule in Prag. 


Die werthvollen Eigenschaften, die das Zinn den es enthai- 
tenden Legirungen zu ertheilen vermag, bewirken, dass dieses 
Metall zu jenen gehért, die dem Analytiker bei Untersuchung 
von Metalllegirungen hiaufig begegnen. Nun sind infolge der 
Existenz nur weniger, constant zusammengesetzter Stanni- 
verbindungen, die tiberdies auch noch wenig Annehmlichkeiten 
bei ihrer Verwerthung fiir quantitative Arbeiten bieten, wiederum 
nur eine sehr beschrainkte Zahl von Abscheidungsmethoden des 
Zinns moéglich und, ausser metallischem Zinn, bisher einzig das 
Zinndioxyd fiir die directe Wiigung tauglich befunden worden. 

Die Art der Trennung und Abscheidung des Zinns als 
Sulfid verlangt eine genaue Berticksichtigung der Verbaltnisse, 
auf welche einige der eine von uns schon vor einiger Zeit ', aller- 
dings nicht im ganzen Umfange, hingewiesen hat. Die Fallung 
des Zinns als Hydroxyd, sei es durch Ammoniumsalze oder 
Schwefelsiure, aus seinen Lésungen hat mit Riicksicht auf die 
schleimige Beschaffenheit der Niedersehlige viel Missliches. Viel 
besser und wo es angeht, auch neben der als Zinnsulfid die vor- 
theilhafteste ist die Ausscheidung des Zinns als Metazinnsiure 
durch Behandlung des als Legirung vorliegenden Untersuchungs- 
objectes mit Salpetersdure. 

H. Rose, der vorziigliche Bearbeiter und Kenner auch 
dieses Gebietes, hat in einer grésseren Arbeit? die Trennung des 


1 Ber. d. d. chem. Ges. 16, 2014, 2015. 
* Pogg. Annal, 112, 164. 
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Zinns von den einzelnen Metallen behandelt. In dieser Abhand- 
lung wird zweier interessanter Erscheinungen Erwihnung gethan, 
die sich auf die Trennung des Zinns als Metazinnsiiure beziehen, 
und die wir zum Gegenstande unserer Untersuchung gemacht 
haben. Rose machte darauf aufmerksam, dass sich diese Tren- 
nungsmethode des Zinns im allgemeinen nur fiir solche Oxyde 
eigne, die zu den stiirker basischen gehéren. Die schwiicher 
basischen Oxyde kiénnen beim Abdampfen ihrer Nitratlésung 
leicht einen Theil ihrer gebundenen Salpetersiure verlieren und 
unlésliche oder schwerlisliche basische Nitrate bilden, die sich 
der Metazinnsiiure beimengen kénnen. Aber auch bei stiirker 
basischen Oxyden der schweren Metalle (Kupfer, Blei) macht 
man hiufig die Beobachtung, dass die ausgeschiedene Metazinn- 
siure diese enthilt, wohl weil die Tendenz einer, wenn auch 
schwachen Siure, der Metazinnsiure, unlésliche Salze zu bilden, 
ins Spiel kommt. 


Verhalten der Metazinnsiure zu Wismuthoxvd. 


Das Wismuthoxyd gehért wohl zu den schwiicheren Basen ; 
es kann daher nicht Wunder nehmen, wenn dieses Metalloxyd, 
bei dem die beiden erwilnten Nebenreactionen mitwirken, mit 
Hilfe von Salpetersiiure von Zinn nicht getrennt werden kann. 
Nun beobachtete aber H. Rose', dass in dem bei der Oxydation 
einer Wismuthzinnlegirung erhaltenen Zinndioxyd nicht allein 
eine betriichtliche Menge von Wismuth vorhanden sei, sondern 
dass auch die gewonnene Metazinnsiure cine rothgelbe Farbe 
besitzt. Es war zu erwarten, dass die durch diese Eigenschatt 
ausgezeichnete Metazinnsiiure entweder ein metazinnsaures Wis- 
muth oder ein wismuthsaures Zinnoxyd ist, da eine weitere 
Oxydation des Wismuthoxydes durch Salpetersiure bei Gegen- 
wart eines zweiten Kiérpers, hier Metazinnsiure, nicht ausge- 
schlossen erschien, oder ein héheres Oxyd des Wismuths, welche 
Kiérper sich durch eine duikle Farbe kennzeichnen, enthalt, 
wenn auch deren Bildung in saurer Lisung bisher noch nicht 
beobachtet worden ist. 


1 loe. cit. 
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Als Ausgangsmaterial diente eine Legirung yon Zinn und 
Wismuth, die die Metalle im Atomverhiiltnis 3:2 enthielt. 


Diese wurde der Einwirkung von Salpetersiiure verschiede- 
ner Concentration unterworfen. Salpetersiiure vom spezifischem 
Gewichte 1,5 greift selbst in der Hitze nur sehr langsam unter 
Ausscheidung eines weissen Oxydationsproduktes an. Salpeter- 
siure vom spez. Gew. 1,4 wirkt schon in der Kilte heftig 
ein, das Reactionsprodukt ist jedoch stets weiss', mag die Ein- 
wirkung bei gewéhnlicher Temperatur (unter Kiihlung) oder bei 
Wasserbadtemperatur erfolgen. Salpetersiiure vom spez. Gew. 
1,5 lést die Legierung in der Kilte fast klar auf; die Lésung 
liisst sich missig verdiinnen und triibt sich dann nach einiger 
Zeit. Beim Erhitzen erfolgt Triibung unter Abscheidung eines 
weissen Korpers. 

Liisst man die Siiure in der Wirme wirken, so erfolgt die 
Absecheidung des weissen Oxydationsproduktes sofort. 

Wir waren daher nicht in der Lage, die Angabe Rose’s zu 
bestitigen. Um noch ferner festzustellen, inwiefern die Angabe 
desselben Chemikers beziiglich der Reichhaltigkeit des Nieder- 
schlages an Wismuth aufrecht zu erhalten ist, wirde der beim 
Erhitzen der Lisung der Legirung in Salpetersiiure vom spez. 
Gew. 1,3 erhaltene weisse Niederschlag wiederholt mit Salpeter- 
siiure von derselben Concentration auf dem Wasserbade erwirmt 
und darauf mit Wasser gewaschen. 

Das lufttrockene, nunmehr gelblich weisse Pulver enthiilt 
noch Salpetersiiure und gibt beim Gliihen Wasser und niedere 
Oxydationsstufen des Stickstoffs ab. 


0.6240 g des gegliihten Pulvers enthielten 0,0800q Bi, O, 
oder 12°8° 9, also einen ziemlich hohen Betrag an nicht auswasch- 
barem Wismuthoxyd, das jedenfalls zum grossen Theil als zinn- 
saures Wismuth vorgelegen sein musste. 


1 Dabei ist stets ein Uberschuss der Siiure vorausgesetzt. Bei unzu- 
reichender Siiuremenge erhiilt man auch bei reinem Zinn neben unange- 
griffenem Metall die Abscheidung eines gelblichen Kérpers, der bei weiterer 
Behandlung mit Salpetersiiure weiss wird, wahrscheinlich eine Verbindung, 


die in naher Beziehung zum metazinnsauren Zinnoxydul steht. 
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Verhalten der Metazinnsiure und der Zinnsiiure zu 
Eisenhydroxyd. 


Die eingangs gemachte Bemerkung, die Trennung des 
Zinns als Metazinnsiure geliinge nur bei stiirker basischen 
Oxyden, sollte es erwarten lassen, dass die Scheidung des Zinns 
vom Eisen nach dieser Methode aus dem Grunde nicht dureh- 
fithrbar sein wird, da schon die reinen Ferrinitratlésungen leicht 
eine Dissociation unter Abspaltung von Eisenhydroxyd beziehungs- 
weise basischem Nitrat erleiden, wie erst bei Gegenwart eines 
diese Zersetzung beférdernden Mittels, wie die Metazinnsiure. 
H. Rose macht aber die ganz eigenartige Beobachtung, wornach 
dieser Fall nur dann eintritt, wenn das Zinn in ganz bedeutendem 
Uberschusse gegeniiber dem Eisen vorliegt, im Gegenfalle jedoch 
nicht nur kein Eisen-, sondern auch keine Metazinnsiiureabschei- 
dung erfolge; beide Metalle gehen in die salpetersaure Lisung 
ein. Diesem seltenen Falle einer so weitgehenden Beeinflussung 
der Reactionen eines Metalls suchten wir niiher zu treten und in 
erster Reihe festzustellen; welche maximale Menge des Zinns 
durch eine bestimmte des Eisens in Liésung erhalten wird. 

Die Ausfiihrung der Versuche erfolgte in der Art, dass ‘Zinn 
in einer mit Salpetersiure versetzten Lésung von Ejisennitrat 
gelist wurde. 

1. In der Lisung von 0,9 g Eisen in iiberschiissiger Salpeter- 
siure wurde lg Zinn (also etwa 2 Atome der ersteren auf 
1 Atom Zinn) gelést. Es schieden sich wohl kleine Mengen Meta- 
zinnsiiure aus, beim Verdiinnen wurde jedoch bis auf die Aus- 
scheidung einer geringen Quantitét eines krystallinischen Korpers, 
eine véllig klare Lisung erzielt. 

2.0,9g Eisen wurde mit 1,5q Zinn (Verhiltniss von 1:1 
Atom) in Salpetersiure gelést. Der dabei auftretende Riickstand 
war betriichtlicher, beim Verdtinnen entstand eine klare, gelbe, 
schwach opalisirende Liésung. 


3. 0,9g Eisen wurden mit 2g Zinn gelést. Beim Verdiinnen 
erhilt man eine triibe Fliissigkeit, neben betriichtlichem Boden- 
satz; die Klirung erfolgt durch Absetzen langsam, dureh Filtration 
sehr unvollstiindig. Die vom unléslichen Antheile méglichst 
cetrennte Fliissigkeit opalisirte sehr stark. 
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Bei Anwendung von noch grésseren Mengen Zinn war die 
Menge des unléslichen Riickstandes eine noch bedeutendere. 

Danach wird die maximale Menge des Zinns, die durch 
Eisennitratlésung in salpetersaurer Lésung erhalten wird, durch 
die bei 2. gewihlten Verhiltnisse angedeutet, also etwa 1 Atom 
Zinn durch 1 Atom Eisen. 

Beziiglich der erhaltenen Liésung war zu entscheiden, ob in 
ihr das Zinn noch als Metazinnsiure vorhanden ist, da eine Um- 
wandlung dieser in die Orthosiure nicht ausgeschlossen war und 
dies als Erkliirung fiir das Geléstbleiben des Zinns ausreichend 
ist, und ob das Eisen als Eisenoxyd vorliegt, da méglicherweise 
durch das Zinn eine Reduction des Eisenoxyd zu Oxydul erfolgen 
konnte, welches durch das vorhandene Zinnnitrat gegen Salpeter- 
siiure passiv werden konnte. 

Die erhaltene klare, gelbe, schwach opalisirende Eisen-Zinn- 
nitratlésung zeigte folgende Reactionen: 

Conc. Salpetersiure gibt eine gelblich weisse Fiillung, die 
sich auf Zusatz von Wasser wieder list. Aus diesem Grunde ist 
eine villige Liésung des Zinns in einer Ferrinitratlésung bei 
Gegenwart stiirkerer Salpetersiure nicht zu erwarten. 

Cone. Salzsiiure bewirkt eine ganz iihnliche Fillung; diese 
lést sich aber in einem Uberschusse concentrirter Salzsiiure 
klar auf. 

Schwefelsiure fallt im verdiinnten Zustande; die Fillung 
verschwindet auf Wasserzusatz nicht. 

Weinsiure fillt beim Erwirmen, Essigsiiure fiillt nicht, firbt 
roth. Natriumacetat fallt beim Erwirmen, Kalium- und Natrium- 
sulfat selbst bei grosser Verdiinnung; Kalium-, Natrium- und 
Ammoniumchlorid und Kaliumnitrat fallen nicht. 

Kaliumpermanganat wird nicht entfirbt. 

Zinnchloriir bewirkt keine voéllige Entfiirbung der gelben 
Lisung, selbst wenn es im Uberschusse zugesetzt wird: eine 
gleich gehaltreiche Eisennitratlésung wird durch dieses Reagens 
jedoch vollig entfirbt. 

Weinsiure und Ammoniak fillt nicht, die Lisung lisst sich 
lingere Zeit kochen, ohne sich zu triiben. Sucht man sie jedoch 
iiber einen gewissen Punkt zu concentriren, so scheidet sich ein 
unléslicher Kérper aus. 


Chemie-Heft Nr. 5. 21 
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Nach diesen Reactionen ist die Entscheidung, ob Metazinn- 
siure in der Lésung vorliegt oder nicht, nicht so leicht zu treffen. 
Wohl spricht das Verhalten gegen Schwefelsiiure und die Sulfate 
fiir die Existenz der Metazinnsiure in der Lisung, wihrend das 
gegen Salzsiure, die Chloride und Nitrate als auch gegen Wein- 
siure und Ammoniak gegen das Vorliegen dieser spricht. 


Wir miissen daher diese Frage als eine offene betrachten, 
wenn wir es auch, infolge des Nichteintretens der fiir Metazinn- 
siure charakteristischen Reactionen, die durch die gleichzeitige 
Anwesenheit des Eisens am wenigsten beeinflusst werden diirften, 
fiir wahrscheinlicher halten, dass eine Umwandlung des Meta- in 
das Orthozinnhydroxyd stattgehabt hat. 


Dass das Eisen ganz als Oxyd vorlag, beweist das vollig 
indifferente Verhalten gegen Permanganat. 


Fiir die Bildung dieser Kisen- und Zinn enthaltenden Lésung 
ist es gleichgiltig, ob man in der vorerwiihnten Weise verfalrt, 
oder ob man zu bereits abgeschiedener, aber feuchter Metazinn- 
siiure, Salpetersiure und Eisen oder eine saure Lisung von Ferri- 
nitrat bringt, erwirmt und verdiinnt. 


Concentrirt man die Ferrizinnitratléisung in der Wiarme, so 
scheiden sich bei einer gewissen Concentration Niederschlige 
ab, die nicht reine Metazinnsiiure sind, sondern, wie schon ihre 
gelbe Farbe verrith, Eisen enthalten, und entschieden identisch 
sind mit jenen, die man bei Behandlung von Metazinnsiure mit 
unzureichenden Mengen saurer Ferrinitratlésung erhilt. 


Im Vacuum lassen sich jedoch die klaren Liésungen ver- 
dampfen; man erhilt braungelbe, amorphe Riickstiinde, die sich 
in Wasser und auch in Weingeist klar auflésen, wenn die Menge 
des Zinns keine gréssere war als jene des Eisens. 

Ein so erhaltener Rtickstand, der sich villig klar in Wasser 
liste, wurde im Vacuum tiber Schwefelsiure und Atzkali bis zum 
constanten Gewichte getrocknet und dann der Analyse unter- 
worfen. Die Lésung des Riickstandes zeigt ein besonderes 
Verhalten gegen Schwefelwasserstoff. Leitet man _ niimlich 
in die mit Salzsiiure angesiuerte Lisung Schwefelwasser- 
stoff, so entsteht selbst nach laingerer Zeit bloss eine Trtibung 
von feinvertheiltem Schwefel; Zinnsulfid fiilt erst beim 
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Erwirmen der mit Schwefelwasserstoff gesattigten Lisang nieder 
und zwar anfangs gelb, wird jedoch beim Stehen unter der 
Fliissigkeit rasch verfirbt und endlich olivenbraun.'! Die Tren- 
nung des Eisens von Zinn gelingt dagegen leicht bei Anwendung 
von Schwefelammonium unter Zusatz von Salmiak. 

0,6000qg des vacuumtrockenen Riickstandes gaben 0,1455 g 
Fe, 0, und 0,2450g SnQ,. 

0,6718g gaben 41,3Cc. Stickstoff (auf 0° und 760mm redu- 
cirt), entsprechend 0,2002q N, O,. 

Ferner wurde qualitativ eine Spur von Ammoniak nachge- 
wiesen. Die Zusammensetzung des Riickstandes ist daher: 


Sn QO, 40,83°/, oder das Atomverhiltnis 1,79 


Fe, 0, 24,25°/, 1,00 
N20, 29,80°/, 1,82 
H,O 5,12°/, 1,88 


Dies entspricht der folgenden Zusammensetzung: 
1,8 (SnO, H, 0) + Fe, O, 1,8 N, O,. 


Um etwaige Gesetzmissigkeiten in der Zusammensetzung 
derartiger Zinneisenverbindungen zu erkennen, war es wiinschens- 
werth moglichst zinnreiche Priparate zu untersuchen. Da aber 
die Herstellung von klaren Liésungen bei einem héheren Ver- 
hiltniss als 1 Atom Fe: 1 Atom Sn in der beschriebenen Weise 
schwer gelingt, wohl weil die durch die energische Wirkung der 
Salpetersiiure auf das Zinn gebildete Metazinnsiure vermige 
ihres compacten Zustandes weniger leicht durch das Eisennitrat 
in Lisung gebracht wird, wurde ein anderer Weg zu deren Er- 
zeugung vorgeschlagen. 

Lésungen von Ferrinitrat und Zinnchlorid von bekanntem 
Gehalte wurden in bestimmten Verhiiltnissen gemischt und durch 
in geringem Uberschusse zugesetztes Ammoniak gefiillt, die 
Hydroxyde durch Decantiren und schliesslich auf dem Filter 
sorgfiltig gewaschen, um die Ammoniaksalze nach Méglichkeit 


o 5 
zu entfernen und hierauf mit verdiinnter Salpetersiure tiber- 





1 Vergl. Ber. d. d. chem. Ges. 16. 2014. Auch Barfoed, Metazinn- 
siure. J. pr. Ch. 101. 369. 
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290 C. Lepéz und L. Storch, 


gossen. Nach langerem Stehen bei gewéhnlicherTemperatur oder 
rascher bei allmaligem Erwiirmen liésen sich die Hydroxyde zu 
einer klaren Fliissigkeit auf. Die so erhaltenen Lésungen sind 
frei von jeder Opalescenz, wenn das atomistische Verhiltnis 
zwischen Eisen und Zinn 1:1 nicht tibersteigt. Ist ein héherer 
Betrag von Zinn vorhanden, so opalisiren sie und zwarumsomehr 
je zinnreicher sie sind. Lésungen, welche Zinn und Eisen im 
Atomverhiltnis 2: 1 beziehungsweise 3:1 enthielten, wurden im 
Vacuum verdampft. Die gewonnenen vacuumtrockenen Riick- 
stiinde enthielten Salpetersiéiure und eine Spur Ammoniak, listen 
sich aber nicht mehr viéllig im Wasser auf. 

Der Trockenriickstand bei einem Verhaltnisse von 2Sn:1 Fe 
gab bei der Analyse (auf ammoniakfreie Substanz berechnet): 


SnO, 63,21°/, 
Fe, 0, 16,89 , 
N, O5 + H, O 19,90 ,, 
entsprechend 4 (SnQ, H, O) + Fe, O,. 1.1 N, 05; 


jener bei einem Verhiltnisse von 3Sn:1Fe (gleichfalls fiir 
die ammoniaktreie Substanz). 


Sn O, 66,38°/, 
Fe, QO, 11,92°/, 
N, O, + H, O 21.20°/, 
entsprechend 6 (SnO, H,O) + Fe, O, 1,6 N,O 


-* 
0 


Es enthalten demnach diese Niederschlige, entgegen der 
von uns anfangs gehegten Ansicht, ganz bemerkenswerthe 
Mengen Salpetersiiure, so dass diese als ein wesentlicher Bestand- 
theil der Niederschliige und somit auch des gelésten Kérpers 
anzusehen ist, wenn auch die beigeftigten Zahlen erkennen 
lassen, dass die Annahme constant zusammengesetzter Nitrate 
des Eisens nicht wohl zulissig erscheint. Eisennitrat, selbst 
basisches!, hat demnach die Fihigkeit, fertig gebildete Meta- 
zinnsiiure in Orthozinnsiure tiberzufiihren und in Lésung befind- 


| Wie aus dem Vergleiche des Verhaltens des vollig léslichen, zu- 
erst analysirten Riickstandes und dem weiter unten angegebenen Verhalten 
des gelésten Zinnhydroxyds hervorgeht. 
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liches Orthozinnnitrat von der Umwandlung in unldsliche Meta- 
zinnsdure zu schiitzen.* 

Bei der Herstellung der gemengten Hydroxyde des Eisens 
und des Zinns wurde die Beobachtung gemacht, dass diese nach 
dem Auswaschen der neutralen Ammoniaksalze anfangen, sich 
in Wasser zu lésen und es konnte in diesem Zeitpunkte durch 
Vertheilen des Niederschlags in Wasser und Erwiirmen eine 
villig klare, gelbe Lésung erhalten werden. Diese Lisung wird 
durch die Vermittelung einer sehr kleinen Menge von freiem 
Ammoniak bewirkt; denn sucht man ihr den Ammoniakgelialt 
durch lingere fortgesetzte Dialyse zu entziehen, so erstarrt die 
Lésung gelatinés, wird jedoch durch eine geringe Ammoniak- 
zufuhr wieder klar. Wir haben hier also den entgegengesetzten 
Fall, als er friiher beobachtet worden ist; bei den salpetersauren 
Lésungen ist es die Liéslichkeit des Eisenoxyds in Salpetersiiure, 
welche das Zinnhydroxyd in Lisung erhiilt, hier wieder die 
Lislichkeit des Zinnhydroxyd in Ammoniak, welche das unlis- 
liche Eisenhydroxyd in gleicher Weise beeinflusst. Auch bei 
relativ eisenreichen Hydroxydgemengen konnte die Lisung bewirkt 
werden, allerdings reicht da das blosse Erwiirmen mit Wasser, 


| Versuche mit separat erzeugtem Zinnnitrat fiihrten nicht zum Ziele. 
Das durch Ammoniak aus Zinnchloridlésung gefiillte und mit heissem 
Wasser gewaschene Hydroxyd ist in Salpetersiiure auch beim Erwiirmen 
unlislich. Wenn es mit kaltem Wasser gewaschen wird, so zeigt sich meist 
die Erscheinung, dass das Hydroxyd nach dem Auswaschen der Ammoniak- 
salze allmahlich in Lésung geht. Aus solchen Lésungen kann es durch 
Ammoniumearbonat oder Essigsiure gefiillt werden. Beide so erhaltenen 
Priparate erwiesen sich aber als in Salpetersiiure unléslich. Bloss auf einem 
Wege gelingt es ein, wenn auch nicht reines Zinnnitrat herzustellen und 
zwar durch Einfliessenlassen von geléstem zinnsaurem Kalium in iiber- 
schiissige, verdiinnte und kalte Salpetersiiure. Die Lésung ist farblos, klar 
und. gibt frisch bereitet mit Zinnchloriir keine Metazinnsiiurereaction. Nach 
kurzer Zeit (1/, Stunde) kann jedoch mit Hilfe dieses Reagens die Bildung 
der Metaverbindung constatirt werden, eine Triibung war jedoch noch nicht 


eingetreten; dies geschieht erst nach lingerem Stehen. Ein grésserer 
Gehalt an freier Salpetersiure verlangsamt diese Umwandlung. Die ftreie 
Salpetersiiure wirkt demnach in einer Zinnnitratlésung der Bildung 
der Metaverbindung ebenso entgegen, wie freie Salzsiiure bei der Umwand- 
lung von Orthozinnehlorid in Metachlorid (Rose, Lowenthal). 

3eim Erhitzen triiben sich die Lésungen, gleichviel ob mehr oder 
weniger freie Siure vorhanden ist, sofort. 











‘ 


msi S 
a a 


Potaa Sites tasrOcuhen ws: 


ae ee 
~~ 


oe ey 
2 athe 


> 


ESS 


SP ee EQ “Sas “ars, 
,* 
on 


~y er 
ee Oe Oe eS oe re 


a 


Sa ena eae - 


- 


aa 











292 C. Lepéz und L. Storch, 


respective die Spuren von Ammoniak, die den Niederschligen 
noch anhingen, nicht mehr aus,sondernes muss noch eine geringe 
Menge Atzammoniak zugegeben werden. Die so erbaltenen 
Lisungen, welche auf 1 At. Fe 1 respective 2 At. Sn enthalten, 
sind weit weniger haltbar als die sauren, sie gelatiniren nach 
mehrtigigem Stehen von selbst. 

Alle diese Lésungen aber werden durch Zusatz von Salzen 
gefillt, gleichgiltig ob Chloride, Nitrate oder andere Salze zuge- 
fiigt werden. 

Wir unternahmen noch den, nach den vorhergehenden Er- 
drterungen wohl ziemlich tiberfltissigen Versuch, derartige Lésun- 
gen durch Vereinigen von lislichem Zinnhydroxyd zu erzeugen. 


Lésliches Zinnhydroxyd. 


Jene Beobachtung, die zur Herstellung von, durch geringe 
Mengen von Ammoniak veranlasste Liésungen von Eisen- und 
Zinnhydroxyd fiihrte, machte in uns die Hoffnung rege, auch ein 
reines Zinnhydroxyd in derartige Lésung iiberfiihren und derart 
ein Material erhalten zu kénnen, wie wir es fiir den angedeuteten 
Versuch brauchten. | 

Wird Zinnhydroxyd aus Zinnchloridlésung mit nur wenig 
tiberschtissigem Ammoniak in der Kilte gefiillt, der Niederschlag 
abfiltrirt und auf dem Filter laingere Zeit zur Verdringung der 
Ammoniaksalze mit kaltem Wasser gewaschen, so tritt ein Punkt 
ein, wo sich das Zinnhydroxyd in Wasser auflist. Die Lésung 
enthilt nurmehr Spuren von Ammonsalzen, ist in der Kalte 
vollig haltbar, lasst sich aber nicht kochen, ohne sich zu triiben. 
Werden aus ihr durch Dialyse die letzten Spuren von Ammoniak- 
salzen entfernt, so liisst sich aus ihr durch Kochen jegliche Spur 
freien Ammoniaks entfernen. Das Einkochen der Lisung kann 
bis zu einer steifen Gallerte geschehen, diese list sich beim Er- 
wirmen mit Wasser aber nicht mehr voéllig klar. Im Vacuum 
iiber Schwefelsiiure verdampft gibt die Lésung farblose, durch- 
sichtige, glasgliinzende Stiicke, die in Wasser unldslich sind und 

nach dem Erhitzen wasserfreies Zinnoxyd in Gestalt glasgliinzen- 
der, durechsichtiger Stiicke von honiggelber Farbe zurticklassen. 
Die vacuumtrockene Substanz enthilt 9,4°/, Wasser; das Hydrat 
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Sn0,H,O, wie es Fremy' und Weber? durch Trocknen von 
Ortho-, respective Metazinnsiure im Vacuum erhielten, verlangt 
10,72°/,. 

Durch éfteres Einkochen und darauffolgendes Dialysiren 
erzielt man endlich eine schwach opalisirende Fliissigkeit die 
auf Lakmus sauer reagirt®, aber Metazinnsdure in grosser Menge 
enthilt; denn wird diese Fliissigkeit mit Salpetersiiure versetzt, 
so wird das gesammte Zinn ausgefiillt. 

Eine derart hergestellte (sowohl durch einfaches Waschen 
des Hydroxyds als auch durch Dialyse) Zinnhydroxydlisung 
wurde nun mit durch Dialyse erzeugten Eisenhydroxyd vereinigt ; 
unter allen Verhaltnissen entsteht dann aber sofort die Aussclei- 
dung von Zinn und Eisen enthaltenden Niederschligen. 

In ahnlicher Art wie beim Eisen wurde die Einwirkung 
anderer Nitrate, u. zw. vornehmlich solcher Metalle, die Sesqui- 
oxyde bilden, auf Metazinnsiiure untersucht. Gewéhnlich wurde 
unter Wasser aufbewahrte Metazinnsiure mit der sauren Nitrat- 
lisung tibergossen, auf dem Wasserbade stark concentrirt und 
nach dem Erkalten mit dem mehrfachen Volumen kalten Wassers 
verdiinnt (1. Verfahren) oder es wurde (2. Verfahren) in die 
stark saure Nitratlésung metallisches Zinn eingetragen und 
durch Erwirmen oxydirt. Nachher wurde auch diese Lésung in 
oben beschriebener Art weiter behandelt. Die in der einen oder 
anderen Weise erhaltenen Nitratlésungen wurden filtrirt und das 
klare Filtrat auf Zinn gepriift. Dabei zeigte sich Folgendes: 

Chromnitrat wirkt ahnlich wie das Ejisensalz; die Lésung 
ist reich an Zinn, liisst jedoch einen Theil desselben bei liingerem 
Stehen fallen. Das Verhalten gegen Salze ist beziiglich der 
Hauptreactionen dasselbe, wie bei den eisenhaltigen Zinn- 
lésungen. 

Bei Verwendung von Cerinitrat geht kein Zinn oder hichstens 
Spuren in Lisung; allerdings wurde hier nach dem 2. Verfahren 
gearbeitet, bei welchem eine Reduction des Cerinitrats zu Cero- 
salz méglich ist. 





1 J. B. 1847, 1848. 433. 
- Pogg. Ann. 122. 358. 
3 Vgl. Graham, Compt. rend. 59. 174. 
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294 C. Lepéz und L. Storch, Zinn. 


Aluminiumnitrat, Uranylnitrat, Kobaltnitrat, Nickelnitrat 
und Kupfernitrat lésen keine Metazinnsiure. 

Schliesslich wurde noch der Versuch zur Entscheidung der 
Frage angestellt, ob Eisensalze anderer Siiuren eine ihnliche 
lisende Wirkung auf Metazinnsiure ausiiben. Doch waren wir 
hier, wenn nicht Salze schwacher Siéuren in die Untersuchung 
einbezogen werden sollten, in der Wahl der Salze ziemlich 
beschriinkt. Eine saure Chloridliésung ist nicht anwendbar, da 
Salzsiure bekanntlich Metazinnsiure list. Dagegen war die 
Wirkung von Ferrisulfat zu untersuchen, schon deshalb interes- 
sant, weil Sulfate und freie Schwefelsiure bei den Nitratlésungen 
als Fiillungsmittel wirken. Dieser Fall wurde daher niiher untersucht. 

1. Metazinnsiiure wurde mit einer sauren Ferrisulfatlisung 
tibergossen und ein Theil bei gewéhnlicher Temperatur mehrere 
Tage stehen gelassen, der andere Theil auf dem Wasserbade 
nach friiher geschilderter Art behandelt. Die filtrirten Lisungen 
waren in beiden Fiillen zinnfrei. 

2. Ferrisulfat wurde unter Zusatz von cone. Schwefelsiure 
mit Metazinnsiure gemengt und die Masse so stark erhitzt, dass 
ein Theil der tiberschtissigen Schwefelsiure abrauchte. Hierauf 
liesen wir die breiige Masse erkalten und brachten eine Hilfte 
derselben in heissem Wasser zur Vertheilung, wihrend wir die 
andere Hilfte unter Vermeidung einer betrichtlicheren Tempera- 
turerhéhung in Kaltes Wasser einrtihrten. Nach dem Abfiltriren 
des ungelést gebliebenen Rtickstandes wurde auf Zinn gepriift. 
Die heiss bereitete Lésung enthielt kein Zinn, die kalt bereitete 
dagegen griéssere Mengen desselben, wenngleich sie anscheinend 
nicht so zinnreich war, als wie die Nitratléisungen. Beim Erhitzen 
lisst diese Lésung alles Zinn fallen, hilt sich dagegen bei 
gewohnlicher Temperatur wochenlang klar. 

Die im obigen mitgetheilten Beobachtungen, besonders jene, 
welche sich auf die wahrscheinliche Umwandlung des Metazinn- 
hydroxyds in das Orthohydrat beziehen, laden zu weiteren Ver- 
suchen tiber die interessanten Isomerieverhiltnisse der Hydroxyde 
des Zinns ein, die augenscheinlich zur Lisung des Problems im 
Sinne der Massenwirkung fiihren miissen, wozu schon mancherlei 
Anhaltspunkte gewonnen sind. 
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Uber einige aldehydische Condensationsproducte des 
Harnstoffes und den Nachweis des letzteren 


von 
Dr. Ernst Ludy. 
Aus dem Laboratorium des Prot. Nencki in Bern. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Mai 1889.) 


Ks ist bekannt, dass die bisherigen Methoden zum qualitativen 
Nachweis von Harnstoff und zur quantitativen Bestimmung des- 
selben in thierischen Fliissigkeiten in mancher Hinsicht der Ver- 
einfachung und Vervollkommnung bediirfen. Was zunichst den 
qualitativen Nachweis betrifft, so hat z. B. Schiff! angegeben, 
dass eine wiasserige Lisung von Harnstoff mit drei Theilen con- 
centrirter Furfurollésung und einigen Tropfen Salzsiure versetzt, 
sich allmihlich purpurviolett fairbt und dann zu einer braun- 
schwarzen Masse erstarrt. Auch Harn gibt diese Fiarbung, 
allerdings als Mischfarbe zwischen Orange und Violett; die 
gleiche Firbung erhilt man auch mit Allantoin. C. L. Bloxam?’ 
empfiehlt folgendes Verfahren, um Harnstoff in Fliissigkeiten 
nachzuweisen. Falls dieselben Salpetersiure enthalten, werden 
sie mit Chlorammonium, sonst mit Salzsiiure versetzt, dann ein- 
gedampft und der Riickstand so lange erhitzt, als dicke, weisse 
Dimpfe entweichen; darnach lést man das Hinterbliebene in 
1 bis 2 Tropfen Ammoniak, fiigt Chlorbarium hinzu und erhilt, 
wenn Harnstoff zugegen war, beim Reiben mit einem Glasstab 





1 Berl. Ber. 1877, S. 773. 
2 Berl. Ber. 1883, S. 2322 und Chem. news 47, 285. 
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eine krystallinische Fillung von Bariumcyanurat. Nimmt man 
CuSO, statt Chlorbarium, so scheiden sich nach einigen Minuten 
schén rothviolette Krystalle von Cuprammoniumcyanurat aus. 

Beide Reactionen haben bei physiologisch-chemischen Unter- 
suchungen wenig oder keine Anwendung gefunden. Um Harnstoff 
im Blute oder pathologischen Fliissigkeiten nachzuweisen wird 
gewohnlich die enteiweisste Fltissigkeit eingedampft, der Riick- 
stand mit absolutem Alkohol extrahirt, das alkoholische Filtrat 
verdunstet, das bei Anwendung von Harnstoff neben NaCl- 
Krystallen auch die rhombischen Nadeln enthalten soll, die durch 
Zusatz von HNO, in die sechsseitigen Tafeln des salpetersauren 
Harnstoffes verwandelt werden. Nicht in allen Fallen gelingt es 
jedoch, im Alkoholriickstand die rhombischen Nadeln des Harn- 
stoffes zu erhalten, und auch hier sind Verwechslungen mit 
Natriumacetat, das auch in rhombischen Nadeln krystallisirt, 
moéglich. Die meisten pathologischen Fliissigkeiten enthalten 
Alkalicarbonat, das ihre alkalische Reaction bedingt. Zur Ent- 
fernung des Eiweisses werden sie mit Essigsiiure schwach ange- 
siuert und das so entstandene Natriumacetat geht in den Alkohol 
iiber. In solchen Fallen wire ein priciser Nachweis, dass die 
erhaltenen rhombischen Krystalle wirklich Harnstoff sind, von 
hohem Werthe. Wird aus Blut oder pathologischen Fliissigkeiten 
durch das mehrfache Gewicht absoluten Alkohols das Eiweiss 
ausgefallt, so erhilt man allerdings im Alkoholextracte keine - 
nadelférmigen Krystalle von Natriumacetat. Stehen aber nur 
geringe Mengen der zu untersuchenden Fliissigkeit zur Verfiigung, 
so gelingt es nur in den seltensten Fallen, Harnstoffkrystalle rein 
zu isoliren, um z. B. damit die Secbiff’sche Reaction anzu- 
stellen. Inwiefern sich dazu die Reaction von Bloxam eignet, 
dartiber habe ich keine Erfahrung. 

In den Liebig’schen Annalen hat Schiff! eine Reihe von 
Condensationsproducten aus Harnstoff und Aldehyden beschrieben, 
die in den meisten Fallen durch Austritt des aldehydischen 
Sauerstoffes mit 2 Wasserstoffen zweier verschiedener Harnstoff- 
molektile entstehen. Diese Kérper bilden sich sowohl bei directer 
Kinwirkung der Aldehyde auf trockenen Harnstoff, als auch bei 





1 Ann. Chem. Pharm, Bd. 151, S. 186, Jahrg. 1869. 
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Condensationsproducte des Harnstoffes. 297 
Anwendung von Harnstofflisungen. Schiff sagt, dass, wenn 
man die Kérper in verdiinntem Zustande und bei einer 100° 
nicht iiberschreitenden Temperatur auf einander einwirken liisst, 
sich Diurefde bilden, lasse man aber die Kérper bei héherer 
Temperatur und in unverdtinntem Zustande in Reaction treten, 
so bilden sich Triurefde, Tetraureide und Hexaureide. Da nun in 
der letzten Zeit verschiedene Aldehyde leichter erhiiltlich sind, so 
war es von Interesse, derartige Condensationsproducte darzu- 
stellen, indem in solche Form iibergefiihrter Harnstoff leichter zu 
isoliren und vielleicht auch quantitativ zu bestimmen wiire. 
Schon friiher beobachtete Prof. Ne neki, dass Formaldehyd, 
welcher jetzt nach den Arbeiten von Loew in concentrirter wiis- 
seriger Lisung leicht erhiltlich ist, mit salzsiurehaltigen Lisun- 
gen von Harnstoff zusammengebracht, ein Condensationsproduct 
gibt, das sich als ein schneeweisser kérniger Niederschlag ab- 
scheidet und sowohl in Wasser, als auch in Alkohol unldéslich 
ist. Auf seinen Wunsch wurde dieser Kérper von Herrn Polikier 
untersucht, welcher fand, dass der Kérper nach der Formel 


| pon, 
C,H,N,O zusammengesetzt ist, also CO oa. CH,- Methylen- 
NH, 


harnstoff ist. Leider ist die Bildung dieses Koérpers nicht eine 
gleichmissige und hingt von der Concentration des Formaldehyds 
ab. So hat in einem Versuche Polikier ftinf Kélbchen aufgestellt, 
wovon jedes circa eine einem Gramm Harnstoff entsprecheude 
Menge frisch bereiteter Formaldehydlisung und 2cem’ 30-per- 
centiger Salzsiure enthielt. Der Percentgehalt an reinem Form- 
aldehyd wurde durch Uberfiihrung in das Hexamethylamin ! 
ermittelt. Alle Kélbchen wurden gleichzeitig auf etwa 60° erwarmt, 
dann verkorkt und bis zum nichsten Tage stehen gelassen. Nach 
kurzer Zeit wurde der Inhalt der Kélbchen triibe. Nach 24 Stunden 
wurden die Proben mit gleichen Mengen Wasser versetzt, die 
entstandenen Niederschliige von Methylenharnstoff mit Wasser 
und Alkohol ausgewaschen, bei 100° getrocknet und gewegen. 
Die von ihm erhaltenen Resultate veranschaulicht folgende 
Tabelle: 





1 Berl. Ber. 1883. S. 1333. 
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| Concen- Erhaltene Procente 
Harnstoft , , Ss Menge von 
CH,0 in cem’ | tration des Meth der 
in g Methylen- 
CH,O harnstoff Ausbeute 
t — - —— TS — = = Sy ——=— tees 
10840 36 4-600), (+2880 y 22°13 
—  OF9865 19 8-10 0°5142 43°50 
| 09157 | 10 13-60 | 03450 31°33 
1° 2600 | 9 22°00 0: 8725 57°70 
13825 8 26°98 1-4460 90°45 
| | | | | 








Aus diesen Zahlen geht hervor, dass je grisser die Con- 
centration des Formaldehyds ist, desto grisser die Ausbeute. 
Sodann ist Methylenharnstoff in wisseriger Salzsiiure ein wenig 
lislich; werden die Filtrate mit Soda neutralisirt, so triibt sich 
die Fliissigkeit und nach lingerer Zeit entsteht ein merklicher 
Niederschlag von ausgefiilltem Methylenharnstoff. Ferner muss 
die Formaldehydlésung méglichst frisch sein und auch kein 
Methylalkohol oder Aceton enthalten. Eine drei Wochen alte 
Lisung des Formaldehyds gab mit Harnstofflésung einén viel 
geringeren Niederschlag als eine frisch bereitete. Wird der 
Harnstoff nicht in fester Form angewendet, so ist es néthig, die 
Lisung moiglichst concentrirt zu haben. 

Versuche, aus Harn mittelst Formaldehyd den Harnstoff 
vollkommen auszufillen, ergaben keine befriedigenden Resultate, 
indem die Menge des erhaltenen Methylenharnstoffes keine con- 
stante, aber stets eine geringere war als die mit dem Hiifner- 
schen Apparate gefundene. Ahnlich wie aus Harnstoff wird aus 
Formaldehyd und Sulfoharnstoff ein weisser, amorpher, bei 200 
bis 203° schmelzender Kérper erhalten, der Methylensulfo- 
harnstoff; Methylensulfoharnstoff wird ferner erhalten durch Ein- 
wirkung von Methylal auf Sulfoharnstoff. 

Herr Polikier war verhindert, seine Arbeit im Laboratorium 
des Prof. Nencki fortzusetzen. Die Léslichkeit des Methylen- 
harnstoffes in Salzsiure und die Verinderlichkeit des Form- 
aldehyds machten es aber wtinschenswerth, die Darstellung dieses 
Kérpers auf andere Weise zu probiren. Ich habe diese Unter- 
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suchungen aufgenommen und ging von Methylenchloracetin 
CH,CIC,H,O, aus. Dieser Kérper wurde dargestellt von Henry! 
und bildet eine farblose, bewegliche, an der Luft rauchende 
F'liissigkeit, die bei 115—1L16° siedet; sie entsteht beim Ein- 
leiten von Chlor in kalt gehaltenen Essigsiuremethylester. In 
Bertihrung mit Wasser zerfillt das Methylenchloracetin in Essig- 
siiure, Formaldehyd und Salzsiiure. Auf diese Weise glaubte ich 
Formaldehyd in Reaction treten lassen zu kénnen, das im 
status nascens wirke und unter Vermeidung eines tibersehtissigen 
Salzsiiurezusatzes. Die Darstellung des Methylenchloracetins in 
groésscren Mengen war aber mit Schwicrigkeiten verbunden; trotz 
tagelangen Einleitens von trockenem Chlorgas in Methylacetat 
war die Menge des erst bei 115° iiberdestillirenden Productes 
stets eine verhiltnissmiissig geringe in Hinsicht auf die in Arbeit 
genommene Quantitiét Methylacetat. Nach den Angaben von 
Michael sollte das Einleiten von Chlor unter Kiihlen geschehen; 
ich stellte daher das mit dem Riickflusskiihler verbundene, Methy]- 
acetat enthaltende Gefiiss erst in Eis, wegen ungentigender Ein- 
wirkung nachher nur noch in kaltes Wasser. Da aber auch so die 
Menge des erhaltenen Cl-Derivates eine sehr geringe war, so 
leitete ich nachher Chlor ein, ohne die Vorlage abzukiihlen. rst 
jetzt war die erhaltene Ausbeute eine etwas befriedigerende, d. h. 
wenigstens war diesmal die bei der Rectification des Chlor- 
derivates erst bei 1VU0—120° tibergehende Portion etwas griésser 
als die friiheren Male. Reines Methylacetat geht bei 55° iiber, 
Methylenchloracetin erst zwischen 115—120°. Es war aber auch 
miglich, dass sich neben Monochlorderivat auch noch in héherem 
Grade chlorirte Producte gebildet hatten. Nach Abstumpfung der 
gebildeten Salzsiure durch kohlensaures Kali und Rectification 
des Productes unter besonderem Auffangen der bei 115° tiber- 
gehenden Portion wurde das erhaltene Destillat auf seine Re- 
actionsfihigkeit untersucht. Beim Vermischen mit einer wiasserigen 
Harnstofflésung in den verschiedensten Verhaltnissen entstanden 
in allen Versuchen nach zwei- bis dreitigigem Stehen unter 
éfterem Umschiitteln Niederschlige. Nach dem Filtriren entstand 
nach einiger Zeit im Filtrat weitere Triibung und Niederschlag, 





1 Berl. Ber. 1873, S. 739. 








Nee cana Gog wae 
ees ee 
aR a Pag ee bo Fe 


— 


a ee 
ior een 


eo 





eat mde grt ar 


300 E. Liidy, 


der sich gleich verhielt wie der erst ausgeschiedene; er war 
unlislich in Wasser, Alkohol und Ather. Jedenfalls lag hier 
wieder Methylenharnstoff vor, die Ausbeute war aber geringer 
als mit Formaldehyd. Leider, wie schon angegeben, war auch 
die Darstellung des Methylenchloracetins eine zu umstindliche 
und die Menge des erhaltenen Endproductes zu gering, als dass 
geniigend davon hitte hergestellt werden kénnen, um erfolgreiche 
Versuche anzustellen. 

In der oben erwihnten Publication von Schiff berichtet 
derselbe tiber ein Condensationsproduct aus Harnstoff und Acroletn. 
Ich stellte Acrolein dar nach der bekannten Methode durch Destil- 
lation von 1 Theil Glycerin mit 2 Theilen sauren schwefelsauren 
Kali’s. Das erhaltene Product wurde durch Destillation iiber Blei- 
oxyd rectificirt und als farblose, bei 52° siedende Fliissigkeit 
erhalten. Folgende Zusammenstellung illustrirt die Resultate der 
Kinwirkung von Acrolein auf Harnstofflésungen. 


Kein 
Niederschlag. 
Nach vier 

6) 2°0g Harnstoff+-0°6 g Acrolein in Wochen 


1.1 Aqu. Acrol.+ a) 5:0g Harnstoff+1-5g Acrolein “ 
alkohol. Lésung ohne Natr. acet. | geringer 


mehr als 2 Aqu. 10°/, alkohol. Natr. acet.-Lésung. 
Harnstoff. 


Niederschlag. 
Kein 
Niederschlag. 


c) 2:0g Harnstoff+0°5 g Acrolein 
+40:0 H,0. 

d) 2°5g Harnstoff +-0°8 g Acrolein . 
+100°0g H,0 (ungefiihr die Con- Kein 
centration des Harnes, was seinen , Niederschlag. 
Gehalt an Harnstoff betrifft). 

) 


I.1Aqu.Acrolein, e) 25g Harnstoff+2-°3g Acrolein ) Niederschlag 
1 Aqu. Harn- +40:°0g Alkohol. nach einer 
stoff. Stunde. 
Ill. 2 Aqu. Acro- f) 2°59 Harnstoff+ 4°69 Acrolein Sofort 
onde ay +40°0.9 Wasser. Niederschlag. 


Die Elementaranalyse dieses letzteren Niederschlages ergab 
folgende Resultate: 

Von der tiber SO,H, getrockneten Substanz = 0:2163 g 
erhielt ich: 


H,O..... 0:12669—= 6:°50°/, H 
CO,..... 0: 3962 g = 49-95%/, C 
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Condensationsproducte des Harnstoffes. 
Ferner Substanz 0° 2054 g gaben: 


oe 0°1182g = 6:39°/, H 
ee 0°3733 g = 49°56°/, C. 


Substanz 00769 ergab bei 17° und 723mm Barometerstand: 
12-5 em’ Stickstoff. = 0°01379 N = 18°14°/, N. 


Ausserdem wurde der Elementaranalyse noch ein Kérper 
unterworfen, der erhalten worden war, noch ehe die eben ange- 
fiihrten Versuche angestellt wurden; in welchen Verhiiltnissen 
dort Acrolein und Harnstoff zusammengebracht worden waren, 
wurde leider nicht notirt. Der Kérper, tiber SO,H, im Exsiccator 
getrocknet, ergab folgendes Resultat: 


Substanz 0°2187 g ergab: 


ae 0°1394g— 7:08°/, H 
a 0°3669 g = 45°75°/, C. 


Substanz 0° 2086 g ergab: 


| 0°1386g = 7:°38°/, H 
i ae 0°3479 g = 45°44°/, C. 


Substanz 0°1072g ergab bei Temperatur 19° und Baro- 
meterstand 714: 


N-Volumen 19°6 em’? = 0:02124 N= 19°81°/, N. 


Substanz 0°0832g ergab bei Temperatur 19° und Baro- 
meterstand 715: 


N-Volumen 15 em’ = 0:01622 N = 19°5°/, N. 


Schiff gibt als Resultat seiner Analysen die Zahlen 
C 45:47°/,, H 6°-9—7-1°/,. Ob ihm derselbe Kérper vorgelegen 
hat wie mir, ist nicht sicher, immerhin méglich. Obenstehende 
von mir erhaltene Zahlen deuten auf einen Koérper hin von der 
Formel C,,H,,N,0,, welcher in Procenten enthilt C 45°83°/,, 
H 6°94°/,, N 19°44°/,. 2 Molektile Harnstoff und 3 Molekiile 
Acrolein ergeben die Formel C,,H,,N,O,, und man kénnte die 
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Verbindung auffassen als eine Addition von 2 Molekiilen Harnstoff 
zu dem verdreifachten Molektil des Acroleins, also: 


NH, / , 
°° | | 
. CH > 


NH, | 7 \ 
CO NH, COH } 
Es wiirde dies dafiir sprechen, dass das feste Polymeri- 
sationsproduct des AcroleYns eine trimolekulare Verbindung ist. 
Alle von mir erhaltenen Priiparate aus Acrolein und Harnstoff 
zeichneten sich durch dieselben Eigenschaften aus; alle hatten 
ein weisses porzellanantiges Aussehen, von sehr ziher Structur, 
beim Verreiben brécklig und nach dem Trocknen ein weisses 
Pulver gebend, mit einem sehr schwachen Stich ins Gelbliche. 
Der Koérper wird beim Kochen mit Wasser weicli, ziihe, ist 
ganz wenig darin léslich, unlislich in Alkohol und Ather. Im 
Capillarréhrehen erhitzt, wird der Kérper bei 225° gelb und 
verkohlt bei 250°, ohne vorher zu schmelzen. 

Aus obigen Tabellen ist ersichtlich, dass Condensations- 
producte aus Harnstoff und Acrolein sich um so leichter bilden, 
je mebr man sich bei der Darstellung dem Verhiiltniss 2 Aqu. 
Harnstotf+3 Aqu. Acrolein nihert. Da aber, wie die Elementar- 
analysen ergaben, die Zusammensetzung der gebildeten Nieder- 
schlige nicht immer dieselbe ist, man also bei verschiedenen 
Mengen der in Reaction tretenden Kérper verschieden zusammen- 
gesetzte Condensationsproducte erhilt, so musste von weiteren 
Arbeiten mit Acrolein Abstand genommen werden. 

In der schon erwiihnten Arbeit von Schiff werden Conden- 
sationsproducte von Harnstoff mit den verschiedensten Aldehyden: 
Onanthol, Benzaldehyd, Anisaldehyd, Salicylaldehyd u. s. w. 
beschrieben. War einer dieser Kirper fiir den von mir angestrebten 
Zweck zu gebrauchen, so war es am ehesten von Benzaldehyd 
zu erwarten, das auch am leichtesten erhiltlich ist, und es war 
daher angezeigt, nihere Versuche mit diesem Kérper anzu- 
stellen. Ich habe zu dem Zwecke alkoholische Lésungen 
verschiedener Concentration von Harnstoff mit Benzaldehyd ver- 
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mischt und das Verhalten der Mischungen in folgender Tabelle 
zusammengestellt. 


a) 1g Harnstoff+2g Alkohol+30 Tropfen Benz-; Sofort Nieder- 
aldehyd. ( schlag. 

6) 1g Harnstoff+-4 g Alkohol+ 30 Tropfen Benz-) Niederschlag nach 
aldehyd. 24 Stunden. 

ce) 1g Harnstoff+ 8g Alkohol+ 30 Tropfen —s Kein Nieder- 
aldehyd. 

d) 1g Harnstoff+8 g Alkohol +30 Tropfen Benz- 
aldehyd + H,SO, (als Condensationsmitte]). 

e) 1g Harnstoff+8 g Alkohol+-30 Tropfen Benz- | 
aldehyd + HCl. 


schlag. 
Kein Nieder- 

schlag. 
Kein Nieder- 

schlag. 


Aus dieser Zusammenstellung ist ersichtlich, dass nur aus 
ganz concentrirten Harnstofflésungen mit Benzaldehyd ein Con- 
densationsproduct ausfallt; das Condensationsproduct ist eben in 
Alkohol léslich. Wahrscheinlich entstehen auch in der verdtinnten 
Lisung Condensationsproducte; da dieselben aber in_ tiber- 
schiissigem Alkohol léslich sind, so erfolgt keine Fillung. Die 
sub a) und 4) erwihnten Niederschliige gleichen im Ausseren 
dem geronnenen Eiweiss; nie aber konnte ich verfilzte Nadeln 
erkennen, wie Schiff sie beschreibt, sondern stets nur ganz 
amorphe Kérper; ferner ist das Condensationsproduct in H,O, 
wenn auch schwer, so doch etwas léslich, eignet sich daher nicht 
zu einer eventuellen quantitativen Abscheidung von Harnstoff. 

Ich hielt es daher fiir vortheilhafter, die Einwirkung der 
Nitrobenzaldehyde auf Harnstoff naher zu untersuchen. Schiff 
gibt an, dass sich die Verbindung von Nitrobenzaldehyd mit 
Harnstoff gleich verhalte wie mit Benzaldehyd; er spricht von 
einem Nitrobenzodiureid von der Zusammensetzung: 


co Nee 
NH 
» CHC,H,NO, +H,0. 
NH 
O° wa. 


Zu jener Zeit waren die drei isomeren Nitrobenzaldehyde 
nicht bekannt; es war daher das Nichste, zu untersuchen, ob 
alle drei Kérper mit Harnstoff in Reaction treten, ferner wie sie 
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sich beziiglich ihrer Léslichkeit in Alkohol verhalten. Paranitro- 
benzaldehyd war von vorneherein nicht geeignet; aus einer 
warmen concentrirten alkoholischen Lésung von Paranitrobenz- 
aldehyd und Harnstoff schied sich beim Erkalten sofort das 
unverinderte Paranitrobenzaldehyd ab. Metanitrobenzaldehyd 
ceteris paribus schied sich beim Erkalten nicht ab; erst nach 
flinfliigigem Stehen einer concentrirten alkoholischen Lésung 
von Metanitrobenzaldehyd mit Harnstoff bildeten sich Krystalle; 
ob es ein Condensatiosproduct aus Harnstoff oder nur unver- 
indertes Metanitrobenzaldehyd war, wurde nicht weiter unter 
sucht; angenommen, es war wirklich Umsetzungsproduct aus 
Aldehyd und Harnstoff, so erfolgte seine Bildung zu langsam, als 
dass der Kérper zu einer raschen Isolirung von Harnstoff hiitte 
dienen kénnen. Orthonitrobenzaldehyd ist von den drei Aldehyden 
am leichtesten léslich in Alkohol, eignet sich daher am besten 
zur Bildung von Condensationsproducten. Ich habe auch hier das 
Verhalten des Orthonitrobenzaldehyds zu alkcholischer Harnstoff- 
lésung mit und ohne Zusatz von Schwefelsdure als Condensations- 
mittel tabellarisch zusammengestellt. 


I. Ohne H,SO,. 


a) 0'5g Harnstoff, 1-0 g Alkohol, 0°7 g 
Orthonitrobenzaldebyd. 


b) 0°5g Harnstoff, 2-0 g Alkohol, 0-7 g P 
Orthonitrobenzaldehyd. Geringer Niederschlag. 

c) 0°5g Harnstoff, 4-0 g Alkohol, 0-7 g weal 
Orthonitrobenzaldehyd. Kein Niederschlag. 


die in der Wirme bewirkte 


| Sofort erstarrt, nachdem 
Lésung abgekiihlt war. 


Il. Mit H,SO,. 
d) 0'5g Harnstoff, 1°0 g Alkohol, ad 
Orthonitrobenzaldehyd + 8 Tropfen  [ 
H,SO, concentrirt (unter Abkiihlen <_ Sofort erstarrt. 
gesetzt). 
e) 0-5g Harnstoff, 2:0 g Alkohol, 0-7 9) 
Orthonitrobenzaldehyd + 16 Tropfen ( iain cima 
H.SO, concentrirt (unter Abkiihlen zu- | " 
gesetzt). 
f) 0°59 Harnstoff, 4-0 g Alkohol, vn) 
Orthonitrobenzaldehyd + 16 Tropfen' Gibt keinen Niederschlag 


H,SO, concentrirt (unter Abkiihlen zu- | mehr. 
gesetzt). 
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Diese Versuche liessen mich vermuthen, dass die ohne 
Schwefelsiiure und die mit Schwefelsiiure erbaltenen Conden- 
sationsproducte nicht identisch sind, weil: 

I. sub 6) sich kaum ein Niederschlag bildet, wihrend sub e) 
(ceteris paribus) mit H,SO, das Gemisch sofort erstarrt; 

II. weil das Aussehen des ohne H,SO, erhaltenen Productes 
briiunlichweiss, wihrend das mit H,SO, erhaltene Product sehnee- 
weiss ist; beide bilden ein Haufwerk prismatischer Nadeln; 

III. weil die Léslichkeitsverhaltnisse der beiden Producte 
verschiedene sind. 

Das ohne H,SO, erhaltene Product, das, wie eine spitere 
Untersuchung ergab, Nitrobenzilidendiureid ist, ist wenig léslich 
in kaltem und warmem Wasser, Alkohol und Ather. 

Das mit H,SO, erhaltene Product, wie die Untersuchung 
zeigte, nach der Formel C,,N,H,,O0, zusammengesetzt, ist un- 
lislich in kaltem und warmem Wasser, wenig léslich in kaltem 
und warmem Alkohol und Ather. 

Noch muss bemerkt werden, dass bei der Darstellung der 
Verbindung C,,N,H,,0, eine zu grosse Menge H,SO, vermieden 
werden muss und auch beim Zusetzen der H,SO, zu der alko- 
holischen Liésung dies nur nach und nach tropfenweise und unter 
bestiindiger Abkiihlung unter einem kalten Wasserstrahl bewerk- 
stelligt werden muss; andernfalls wird die alkoholische Lisung, 
anstatt zu erstarren, sich briiunen, unter Ausscheidung brauner 
dliger Tropfen, ein sicheres Zeichen, dass ein gebildetes Conden- 
sationsproduct, das in einer grésseren Menge Alkohol lislich ist, 
durch iiberschtissige Schwefelsiiure wieder zersetzt wurde. Um 
die Eigenschaften der beiden Kérper niher zu studiren, habe ich 
sie in grésseren Mengen dargestellt. Am zweckmiissigsten ver- 
fiihrt man folgenderweise: 

a) 2-0 g Harnstoff werden in 4°0 g Alkolol gelést, dann 
2°38 g Orthonitrobenzaldehyd zugesetzt und durch schwaches 
Erwiirmen das Gemisch in einem Reagensréhrehen in Lésung 
gebracht; nach dem Erkalten scheidet sich das gebildete Con- 
densationsproduct aus. 

6) 2:0 g Harnstoff werden in 8:0 g Alkohol gelést, dann 
2:8 gq Orthonitrobenzaldehyd zugesetzt, bis zur vollstindigen 
Lésung schwach erwarmt und nun nach und nach 64 Tropfen 


20% 
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i concentrirte H,SO, zugesetzt, Unter fortwibrendem Ktthlen des 
ii das Gemisch enthaltenden Kilbchens unter einem starken Wasser- 
: Strahl erstarrt der Inhalt des letzteren. Die so erhaltenen Pro- 
i ducte werden am vortheilhaftesten in ciner Reibschale einige 
y Male mit Potroliither verrieben und so lange damit nachgewaschen, 
i bis von Ligroin nichts mehr geljst wird, wodurch der Uberschuss 
uid von o- Nitrobenzaldehyd entfernt wird. In Ligroin sind die beiden 
ft Condensationsproducte unlislich, wiihrend Nitrobenzaldehyd 
hy) darin lislich ist. Benzol ist weniger geeignet, da nicht nur Nitro- 


benzaldehyd, sondern auch die Condensationsproducte darin 
léshich sind. 

Schmelzpunkt von Nitrobenzilidendiureid 200°. 

Schmelzpunkt des Kérpers ©, N,1H,,0, 170°. 

Die Formel des Nitrobenzilidendiuretds CgH,,N,O, verlangt 
42-68°/, C, 4°34°/, H, 27°66°/, N. Bei der Elementaranalyse 
der im Exsiceator tber Schwetelsiiure getrockneten Substanz 
erhielt ich folgende Resultate: 


ee ee ee ae ~ 
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Substanz O° 2829 q ergab: 


H,O Sg she ae: ar O- 1201 y= 4°71°/, H 
|, | Se O-4387 I= 42-299), Cc. 


Substanz 0° 1515 q ergab: 


39°8 em? N-Gas bei Temperatur 21° und Barometerstand 697 
o= Bi P1*/, H. 


/0 
: Die Analyse des mit Schwefelsiiure dargestellen Kérpers 
+ lieferte folgende Zahlen: 
0° 1028 g gaben 13 em? N-Gas bei 21° Temperatur und 
714 mm Barometerstand = 0°013808 g N = 13°43°/, N. 





ub O-1988g gaben 24-8 cm* N-Gas bei 17° Temperatur und 
ny 709 mm Barometerstand = 0°026629 g N = 13°39°/) N. 
Substanz 0° 1993 g ergab: 
4 | ee 0:0985 9 = 5:46°/, H 

# er 0:4002 g = 54°78°/, C. 

i Substanz 0° 2327 g ergab: 

: -1° =< feT1@ 

i H,O....... 0-1200g= 5°71°/, H 
i | eee 0°4722 g = 55°306°/, C. 
H 








. 








Condensationsproducte des Harnstoffes. 
Substanz 0° 20% g ergab: 


Xe 0°1036 g== 5°53°/, H 


/0 


re 0°4165 g = 54°64"), C. 


Diese Analysen deuten auf einen Koérper hin von der schon 


erwdhnten empirischen Formel C,,N,H,,0,, welche in Procenten 


7) 
verlangt: 


Se . ores ul §» . 90,0 / 
H » 26 /o) N 13 oo /o° 


C 54: 4°/ 
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Die Zusammensetzung des Koérpers brachte mich auf die 
Vermuthung, dass hier auch Alkohol in Reaction getreten ist. 
Der Nachweis war auch leicht zu ftihren. Die Substanz mit ver 
diinnter Schwefelsiure gekocht, zerfillt unter Wasseraufnahme 
in Nitrobenzaldehyd, Harnstoff und Alkohol. Wurde die Zersetzung 
in einem mit Ktihler verbundenen Kélbchen vorgenommen, so 
ging in die Vorlage neben Nitrobenzaldehyd auch Alkohol tiber ; 
in der von Nitrobenzaldehyd abfiltrirten Losung war durch die 
Jodoformreaction Alkohol leicht nachzuweisen. Die Constitution 
des Kérpers kann daher folgende sein: 





NO, C,H,CH « 

NY 

‘ ? CO+(C,H,OH),, 
NO,C,H*CH Z 


oder, was ich fiir wahrscheinlicher halte, ist hier Alkohol in das 
Molekiil getreten, in welchem Falle die Substanz folgende 
Structur hitte: 








NO, CCH — NH \ 
O—C.H, /~ 
NO, C,H,CHZ NH” 


Beziiglich der Bildung der beiden Kirper habe ich durch 
weitere Versuche Folgendes ermittelt: o-Nitrobenzilidendiurevd 
bildet sich sowohl bei Uberschuss von Harnstoff, als bei Uber- 
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schuss von Orthonitrobenzaldehyd; es bildet sich stets, wenn 
man alkoholische Liésungen von Harnstoff und Orthonitrobenz- 
aldehyd auf dem Wasserbade eindampft. Der Kérper von der 
Zusammensetzung C,,N,H,,0, bildet sich nur bei Uberschuss von 
Harnstoff. Sowohl wegen dieses letzteren Umstandes als auch 
wegen der leichteren Zersetzbarkeit dieser Verbindung bei zu 
grosser Menge Schwefelsiiure war vorauszusehen, dass sich von 
den beiden Kérpern wohl eher Nitrobenzilidendiureid zu ciner 
quantitativen Bestimmung von Harnstoff verwenden liesse, da 
dessen Bildung weniger von Zufalligkeiten abhingig war und er 
sich namentlich auch bei Uberschuss von Nitrobenzaldehyd 
bildete, man also sicher sein konnte, dass aller Harnstoff in 
Reaction getreten war. 

Das Niichste war nun, eine Reaction aufzufinden, mittelst 
der man im Stande sei, in einem gegebenen [alle die An- 
wesenheit des Condensationsproductes aus Nitrobenzaldehyd und 
Harnstoff schnell und sicher nachzuweisen. Nitrobenzilidendiureid 
gibt als soleches keine charakteristische Reaction; weder mit 
Metallsalzlésungen, noch mit Phenylhydrazin, noch Natrium- 
amalgam erhielt ich ein irgendwie kenntliches Umwandlungs- 
product; doch ist es leicht nachzuweisen, wenn die Substanz 
durch verdiinnte Schwefelsiure in seine Componenten zerlegt 
wird, da o-Nitrobenzaldehyd mehrere charakteristische Re- 
actionen gibt. Das am nichsten liegende war die Umwandlung 
des Nitrobenzaldehyds in Indigblau mittelst Aceton und ver- 
diinnter Natronlauge oder Bildung von Nitromalachitgriin mittelst 
Chlorzink und Dimethylanilin. Beide Reactionen sind sehr 
empfindlich; noch empfindlicher jedoch und zum Nachweis 
kleinster Spuren besonders geeignet ist das Verhalten des o-Nitro- 
benzaldehyd gegen Phenylhydrazin. Vermischt man _ nimlich 
alkoholische Lésungen der beiden Kérper, so nimmt die Lésung 
eine tiefrothe Farbe an, und beim Erkalten scheiden sich prisma- 
tische Nadeln von scharlachrother Farbe aus. Es war anzunehmen, 
dass hier das Phenylosazon vorlag von der Zusammen- 
setzung: 


C,H,;NH 
| 
N = CHC,H,NO,, 
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da schon friiher Emil Fischer‘ aus Benzaldehyd und Pheny]- 
hydrazin die Verbindung 


C,H,NH 
| 
N = CHC,H 


5 


erhalten hat. Die Analyse des Kérpers bestitigte meine Ver- 
muthung. Bemerkenswerth und fiir vorliegende Arbeit von Wich- 
tigkeit ist namentlich der Umstand, dass sich das Phenylosazon 
sehr leicht bildet und auch beim Vermischen yon Fliissigkeiten 
mit minimalsten Mengen von o-Nitrobenzaldehyd und Phenyl- 
hydrazin eine orangegelbe, respective rothe Firbung auftritt. 
So konnte jedenfalls durch die Bildung des Phenylosazons 
Nitrobenzilidendiureid mit Leichtigkeit nachgewiesen werden, 
eventuel constatiren, ob alles tiberschiissig zugesetzte Nitro- 
benzaldehyd durch Auswaschen entfernt war. Ich beabsich- 
tigte zuerst, nach der Bildung des Condensationsproductes 
aus Harnstoff und Nitrobenzaldehyd den Uberschuss yon Nitro- 
benzaldehyd durch warmen Petrolither zu entfernen, da, wie 
oben bemerkt, Nitrobenzilidendiureid darin unléslich ist, wihrend 
o-Nitrobenzaldehyd in Liésung geht. So schén dies theoretisch 
schien, in der Praxis war es nicht anzuwenden; denn das Con- 
densationsproduct, erhalten durch langsames Eindampfen alkoho- 
lischer Lésungen von Nitrobenzaldehyd und Harnstoff in einer 
nicht zu kleinen Porzellanschale auf dem Wasserbade, ist erstens 
beim Kochen mit Petrolither zur Entfernung iiberschiissig zu- 
gesetzten Nitrobenzaldehyds nur sehr schwierig von den Wanden 
der Schale zu entfernen, respective auf ein gewogenes Filter zu 
bringen; zweitens ist Petrolither wegen seiner leichten Ent- 
ziindlichkeit zu praktischen Arbeiten nicht geeignet. Der dritte 
und Hauptgrund, warum Petrolather nicht angewendet werden 
kann, erhellt aus Folgendem: Wird vom alkoholischen Auszug 
des zur Syrupdicke eingedampften Harns mit alkoholischer Lésung 
von Nitrobenzaldehyd auf dem Wasserbade zur Trockene ver- 
dampft, so hinterbleibt als Riickstand nicht nur das Conden- 
sationsproduct aus Harnstoff und Nitrobenzaldehyd, sondern auch 





1 Berl. Ber. 17, 572. 
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die mit dem Harnstoff in alkoholische Lisung gegangenen iibrigen 
in Alkohol léslichen Bestandtheile des Harns, wie geringe Mengen 
Kreatinin, fliichtige Fettsiuren, Farbstoffe u.s.w.; der Rtickstand 
kann nun sehr leicht durch ein- bis zweimaliges Auskochen mit 
Alkohol von diesen Stoffen befreit werden, was natiirlich durch 
Petrolither nicht geschehen kann; zu gleicher Zeit wird durch 
Auskochen mit Alkohol auch das im Uberschuss zugesetzte 
o-Nitrobenzaldehyd entfernt, das zudem in Alkohol auch leichter 
léslich ist als in Petrolather. | 

Ks ist also klar, dass man von der Anwendung von Petrolither 
Umgang nehmen muss und an dessen Stelle Alkohol treten lasst. 
Die Anwendung dieses, in diesem Falle einzig méglichen Lisungs- 
mittels, zur Entfernung der erwilnten, mit Nitrobenzilidendiurerd 
im Riickstand sich befindlichen Harnbestandtheile, macht nun 
aber sofort eine genaue quantitative Bestimmung von Harnstoff 
auf diesem Wege unmiglich, weil Nitrobenzilidendiureid in 
Alkohol ganz wenig léslich ist. Beim Behandeln des Riickstandes 
mit kochendem Alkohol wird etwas von dem Condensations- 
product mit in Lésung gehen, wenn auch in minimalen Mengen, 
doch immerhin so viel, um eine quantitative Ermittelung von 
Harnstoff zu hindern. Trotz dieses Ubelstandes hielt ich es 
dennoch fiir nicht unwichtig, die Isolirung von Harnstoff aus Harn 
nach dieser Methode eingehender zu studiren; denn schon das 
Auffinden eines sicheren qualitativen Nachweises von Harnstoff 
aus irgend einer pathologischen Fliissigkeit z. B. war ja inter- 
essant genug, um der Sache niher zu treten. 

Es is oben erwihnt worden, welches Verfahren ich als das 
praktischste zur Isolirung von Harnstoff gefunden habe. Der 
alkoholische Auszug des syrupartigen Verdampfungsriickstandes 
aus der eventuell Harnstoff enthaltenden Fliissigkeit wird mit 
einer alkoholischen Lésung von o-Nitrobenzaldehyd versetzt. 
Nitrobenzaldehyd muss in solecher Quantitét vorhanden sein, dass 
aller Harnstoff, der muthmasslich angenommen werden darf, in 
Reaction treten kann. Die alkoholische Lésung wird auf dem 
Wasserbade zur Trockene eingedampft und nachher mit Alkohol 
iibergossen, kurze Zeit erwirmt und der Alkohol abgegossen, dies 
zwei- bis dreimal wiederholt, d. h. so lange, bis alle in Alkohol 
léslichen Stoffe wieder entfernt sind und der Alkohol mit Phenyl- 
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hydrazinlésung keine Farbenreaction mehr zeigt, also auch iiber- 
schtissig zugesetztes Nitrobenzaldehyd verschwunden ist. War 
Harnstoff vorhanden, so hinterbleibt das Condensationsproduct — 
Nitrobenzilidendiureid — als weisslicher pulveriger Koérper. Es 
ist bemerkenswerth, dass Nitrobenzilidendiuretd sehr intensiy an 
den Wianden der Porzellanschale haftet und in Folge dessen auch 
bei minimalen Mengen sehr leicht wahrgenommen werden kann. 
Nunmebr wird der Riickstand mit wenig verdiinnter Lisung von 
salzsaurem Phenylhydrazin tibergossen, mit cirea 5—10 Tropfen 
einer etwa zehnprocentigen Schwefelsdure versetzt und zum Sieden 
erhitat. War der Riickstand wirklich Nitrobenzilidendiureid, so 
wird sich die Fliissigkeit sogleich réthen, in Folge Bildung des 
schon erwihnten Farbstoffes — des Phenylosazons des o-Nitro- 
benzaldehyds. 

Diese Reaction ist sehr empfindlich und sicher; durch 
Kochen mit angesiuertem Wasser wird Nitrobenzilidendiureid 
leicht in seine Componenten gespalten. 

Phenylhydrazin dient also einerseits dazu, um zu constatiren, 
wann Nitrobenzilidendiuretd durch Auswaschen mit Alkohol von 
iiberschiissigem Nitrobenzaldehyd befreit ist, indem so lange mit 
Alkohol behandelt wird, bis derselbe mit Phenylhydrazin nicht 
mehr die rothe Fiirbung gibt; anderseits kann man _ mit 
Phenylhydrazin das Condensationsproduct als wirklich aus Nitro- 
benzaldehyd und Harnstoff enstanden identificiren, wieder durch 
Bildung des niimlichen Farbstoffes nach Zersetzung von Nitro- 
benzilidendiureid mit verdiinnter Schwefelsiiure. Es war daher 
aus diesem Grunde wichtig, zu erfahren, wie sich Nitrobenziliden- 
diureid beim Kochen mit Alkohol verhilt, d. h. ob dasselbe nicht 
etwa schon beim Behandeln mit kochendem Alkohol zersetzt 
wird, in welch letzterem Falle natiirlich die vorgeschlagenen 
Farbenreactionen mit Phenylhydrazin ihre Bedeutung verloren 
hitten. Es wurde daher lg Nitrobenzilidendiureid mit 20 g 
Alkohol in einem durch einen Kiihler mit einer Vorlage ver- 
bundenen Kélbchen auf dem Wasserbade erhitzt und wiihrend 
einiger Zeit destillirt. Im Destillat war Nitrobenzaldehyd mit 
Phenylhydrazin nicht nachzuweisen; das Condensationsproduct 
wird daher beim Kochen mit Alkohol nicht zersetzt; ein Control- 
versuch bewies mir niimlich, dass, wenn eine alkoholische Lésung 
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von o-Nitrobenzaldehyd der Destillation unterworfen wird, Nitro- 
benzaldehyd mit den Alkoholdiimpfen in das Destillat tibergebt; 
folglich hatte auch bei einer eventuellen Zersetzung des Conden- 
sationsproductes beim Kochen mit Alkohol o-Nitrobenzaldehyd 
im Destillate sich finden mtissen. Das Condensationsproduct ist 
auch beim Kochen mit Wasser nicht zersetzbar, was auf ihnliche 
Weise durch Untersuchung des Destillates auf Nitrobenzaldehyd 
mit Phenylhydrazin constatirt wurde. Nur durch schwach mit 
einer Mineralsiiure angesiuertes Wasser wird das Conden- 
sationsproduct zersetzt und ist im Destillate o - Nitrobenzaldehyd 
nachweisbar. Diese Versuche beweisen also, dass die von mir 
oben empfohlene Methode der Farbenreactionen durch keinerlei 
Zulilligkeiten unsicher gemacht werden kann. 

Es handelte sich nun darum zu erfahren, wie viel Harnstoff 
auf die im Obigen beschriebene Weise nachgewiesen werden 
kann. Ich extrahirte daher zur Syrupdicke verdampften Harn mit 
Alkohol und bestimmte im alkoholischen Extract den Harnstoff- 
gebalt nach der Knop-Hitifner’schen Methode. Der alkoholische 
Extract enthielt z. B. 0°545°/, Harnstoff. In 0-1 em’? Harn 
(= 0°005 Harnstoff) konnte derselbe noch gut nachgewiesen 
werden, ja sogar in 0°02 em’ (=0:00109 Harnstoff) war dessen 
Anwesenheit noch zu constatiren. 

Die hier hinzuzufiigenden Mengen o-Nitrobenzaldehyd sind 
natiirlich auch dementsprechend klein. Es ist vortheilhaft, ehe 
man nach Bildung des Condensationsproductes durch Auswaschen 
mit Alkohol den tiberschiissig zugesetzten o- Nitrobenzaldehyd 
entfernt, noch kurze Zeit auf dem Wasserbade zu erhitzen; so 
wird wohl beinahe aller iiberschiissig zugesetzte Nitrobenzaldehyd 
sich verfliichtigen, da er ja schon bei Temperaturen unter 100° 
fliichtig ist; man braucht dann in diesem Falle nur einmal mit 
Alkohol auszuwaschen und kann sicher sein, allen iiberschiissigen 
Nitrobenzaldehyd entfernt zu haben. Befiirchtet man bei mini- 
malen Mengen von Harnstoff, dass der zum Auswaschen dienende 
Alkohol auch die geringen Mengen des Condensationsproductes 
aufgelist habe und man so vielleicht nicht mehr im Stande sei, 
dessen Anwesenheit zu beweisen, so tiberzeugt man sich auf 
folgende einfache Weise, ob die Befiirehtung wirklich ihre 
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Berechtigung hat. Man gibt zum Alkohol, der zum Auswaschen 
des nach dem Eindampfen auf dem Wasserbade resultirenden 
Riickstandes gedient hatte, 1—2 Tropfen der Phenylhydrazin- 
lésung; tritt eine Rothfarbung, eventuell Gelbfiirbung auf, so muss 
also ein zweites Mal mit Alkohol ausgewaschen werden; man 
nimmt dann den in erster Linie zum Auswaschen in Anwendung 
gebrachten Alkohol, theilt ihn in zwei Hilften und setzt zu der 
einen 1—2 Tropfen concentrirte Schwefelsiure und erhitzt beide 
Theile. Wird die mit Schwefelsiure versetzte Hiilfte nach dem 
Erhitzen réther erscheinen wie die andere Hilfte, so kann man 
sicher sein, dass Nitrobenzilidendiureid im Waschalkohol vor- 
handen ist, Harnstoff also vorliegt. Man wird also immer auf 
diese Weise auf doppelte Art sich von der Gegenwart von Harn- 
stoff tiberzeugen kénnen. Sind die Spuren ganz minimal, so 
werden sie immerhin im Waschalkohol zum Vorschein kommen, 
2—1 my Harnstoff kann aber noch als weisser Beschlag in der 
Porzellanschale und nachherige Identificirung mit verdiinnter 
Schwefelsiiure und Phenylhydrazin nachgewiesen werden. 


Wie schon oben erwihnt wurde, kann Nitrobenzilidendiureid 
auch noch durch die Indigoprobe nachgewiesen werden. Man 
zersetzt das Nitrobenzilidendiureid durch mit Schwefelsiure an- 
gesiuertes Wasser, ktihlt ab, macht schwach alkalisch mit NaHO 
und setzt einige Tropfen Aceton hinzu; es ist dies die bekannte 
Indigodarstellung aus o-Nitrobenzaldehyd.' Nach dieser Methode 
kiénnen noch 3 mg Harnstoff nachgewiesen werden; doch ist die 
Methode, abgesehen davon, dass sie nicht so fein ist wie die 
Phenylhydrazinprobe, desswegen unpraktisch, weil zur Indigo- 
bildung immer eine gewisse Zeit erforderlich ist. Noch weniger 
empfindlich als die Indigoprobe ist die Nitromalachitgriinprobe. 
Beide Proben stehen an Empfindlichkeit der Phenyllydrazin- 
probe nach. 

Dass ausser Harnstoff kein anderer Bestandtheil des Harns 
mit Nitrobenzaldehyd eine Verbindung eingeht, also auf diese 
Weise Irrthiimer entstehen kénnten, davon habe ich mich hin- 
reichend tiberzeugt. 





1 Berl. Ber. 15, 2856. 
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So glaube ich also eine Methode ausfindig gemacht zu haben, 
die erlaubt, die kleinsten Mengen Harnstoff leicht nachzuweisen, 
und die daher sowohl von der Schiff’schen, wie der Biuret- 
Reaction den Vorzug verdient. 

Es war noch von Interesse, die schéne rothe Verbindung des 
o-Nitrobenzaldehyds mit Phenylhydrazin niiher zu charakteri- 
siren. Dieser Kiérper entsteht leicht, wenn Aquivalente Mengen 
der beiden Componenten, beide in warmem Alkohol geliést, mit 
einander vermischt werden. Beim Erkalten der warmen Lisung 
scheidet sich das Condensationsproduct in scharlachrothen prisma- 
tischen Krystallnadeln ab. Die Krystalle sind in Wasser in ganz 
unbedeutender Menge léslich, in der Wirme etwas mehr, das 
Wasser nimmt orangegelbe Farbe an; die Krystalle sind leicht 
léslich in Alkohol und Ather. Beim Erhitzen auf dem Platinblech 
verpufft der Kérper, was dafitir spricht, dass die Nitrogruppe 
unverindert ist. Ein fernerer Beweis dafiir, dass es wohl der 
Sauerstoff der Aldehyd- und nicht derjenige der Nitrogruppe ist, 
der als Wasser ausgetreten ist, ist der, dass beim Behandeln 
einer alkoholischen Lésung mit Natriumamalgam die rothe Lésung 
dunkler wird und sich nach und nach entfirbt, sich also wohl 
NO, in NH, verwandelt hat. Die Elementaranalysen der iiber 
Schwetelsiure getrockneten Substanz ergaben folgende Resultate: 


CO, C H,0 H 
Substanz 0°2018 ergab: ..... 0.4761 = 64°32°/,  0°087 = 4-78), 
Substanz 0:2523 ergab: ..... 0.5495 — 64°48 0*1022 = 4°86 
N- Tempe- Barometer- N 
Volumen ratur stand 
Substanz 0°1248 ergab: .. 19°6 15° 733 = 17°39"), 
Substanz 0°12358 ergab:.. 19.8 17 718 = 17°42, 


woraus sich die empirische Formel C,,H,,N,0, oder ein Kérper 
von folgender Structur ergibt: 


C,H,NH 
| 
N= CHC,H,NO,. 


Die Formel C,,H,,N,0, verlangt C 64°73°/,, H 4°56°/,, 
N 17:42°/,. Es ist also der aldehydische Sauerstoff mit 2 Wasser- 
stoffen der NH,-Gruppe des Phenylhydrazins ausgetreten. 
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Condensationsproducte des Harnstoffes. 315 


Bekanntlich hat Fischer! Phenylhydrazin als Reagens auf 
Aldehyde und Ketone empfohlen. Weil Fischer die Einwirkung 
von Nitrobenzaldehyd auf Phenylhydrazin nicht in den Kreis 
seiner Untersuchungen gezogen hat, so hielt ich es der Miihe 
werth, auch die zwei anderen Isomere von o-Nitrobenzaldehyd — 
die Meta- und die Paraverbindung — auf Phenylhydrazin ein 
wirken zu lassen. Das Phenylosazon der Paraverbindung, nach 
gleichem Verfahren dargestellt wie die Orthoverbindung, bildet 
dunkelrothe prismatische Nadeln, von tieferem Roth als die- 
jenigen der Orthoverbindung; das Metaderivat krystallisirt in 
prismatischen Tafeln von orangegelber Farbe. Die Schmelz- 
punkte der drei Verbindungen sind wie folgt: 


der Orthoverbindung ............ 148° 
der Paraverbindung ....... pears 155° 
der Metaverbindung............. 120°. 


Da die Korper schin roth gefirbt sind, so wurde auch ihr 
Verhalten gegen Wolle und Seide gepriift. Das Resultat war, 
dass die beiden Farbstoffe der Ortho- und Paraverbindung Wolle 
und Seide orangegelb fiirben; auf Wolle ist aber der lFarbstoff 
nicht walkicht. Die Metaverbindung wird von concentrirter 
Schwefelsiure mit dunkelrother Farbe gelést; aus der Liésung 
fiel beim Behandeln mit Wasser ein griiner, respective hellgelber 
Niederschlag aus, griin, wenn man die Schwefelsiiure lingere 
Zeit und unter Erwiirmen hatte einwirken lassen, gelb, wenn die 
Kinwirkung nur einige Minuten und in der Kilte stattgefunden 
hatte. Leider waren die Niederschliige nicht krystallinisch, 
sondern amorph. Das Orthoderivat gibt mit concentrirter Schwefel- 
siure behandelt dunkelblaue Liésung, nach Wasserzusatz cinen 
braunen Niederschlag. Die Paraverbindung list sich in Schwefel- 
siure roth; ihnlich wie die Metaverbindung, gibt sie beim Behan- 
deln mit Wasser einen gelbgriinlichen Niederschlag. Auch diese 
Niederschlige sind amorph, alle sind in Wasser wenig léslich, 
etwas mehr beim Erhitzen, leicht léslich in Alkohol und Essigsiiure, 
wenig lislich in Chloroform und unléslich in Ather und Petrol- 
iither. Trotz vieler Bemiihungen gelang es mir nicht, diese 





1 Berl. Ber. 17, 572. 
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316 E. Liidy, Condensationsproducte des Harnstoffes. 


Niederschlige krystallinisch zu erhalten, immer schieden sie sich 
aus Lisungen von Alkohol oder Essigsiure amorph wieder ab. 

Die aus der Metaverbindung erhaltenen griinen und gelben 
Derivate wurden einer genauen Untersuchung unterworfen. Weder 
in verdiinnten Alkalien, noch verdiinnten Mineralsiiuren waren 
sie léslich, hatten also weder sauren, noch basischen Charakter; 
mit concentrirter Schwefelsiiure gaben sie wieder riickwarts die 
tiefrothe Fairbung. Fiarbende Eigenschaften hatte keiner der Nie- 
derschlige in ausgesprochenem Masse und boten daher fiir weitere 
Untersuchung wenig Interesse. 

Salpetrige Siiure wirkt auf die Phenylosazone der Nitro- 
benzaldehyde ein. Zur Darstellung der Nitrosoverbindung aus dem 
Metaproducte habe ich folgendes Verfahren als zweckmissig 
befunden: Das Phenylosazon wird in wenig Alkohol gelést und 
mit Salzsiiure versetzt, dann eine wisserige Lésung von salpetrig- 
saurem Kali hinzugeftigt unter bestiindigem Kiihlen in Eis; sofort 
scheidet sich ein hellgelber Niederschlag in feinen prismatischen 
Nadeln aus. In Phenol gelést und dann mit Schwefelsiure ver- 
setzt, gibt der Kérper nicht die Liebermann sche Reaction, 
wesshalb ihm wahrscheinlich die Constitution einer [sonitroso- 


verbindung zukommt: 


WH, 
XO, HGH 











C,H, C=N—-NC 
DN (OH) 
C,H, Caen 
\yo, CoH 


Diese Substanz lést sich in concentrirter Schwefelsiure 
mit prichtig tiefblauer Farbe; beim Behandeln der Lésung 
mit Wasser fillt ein brauner Kérper aus. Der Kérper ist als 
Farbstoff nicht verwendbar. Durch Einwirkung von Brom habe 
ich keine krystallinischen Substitutionsproducte erhalten. 











g 
# 


BS RS A San tact tit AH CRIMI nce 3 


ry 











"i 
4 
iM 
4 
: 
5 
; 
: 




















Eine neue Reaction auf Eiweisskorper 


von 
C. Reichl. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Mai 1889.) 


Bei der Nachweisung organischer Verbindungen ist man 
hiufig bestrebt, farbige Erscheinungen hervorzurufen, welche 
theils ganze Gruppen von Verbindungen, theils einzelne chemische ° 
Individuen anzeigen, da die Farbenreactionen im Vergleiche zu 
Fallungen durch gréssere Empfindlichkeit ausgezeichnet sind. 
Auch bei der Erkennung von Eiweisskérpern macht sich dieses 
Streben geltend. 

Obwohl eine ziemlich grosse Anzahl von Reactionen auf 
Kiweisskiérper bekannt ist, erscheint es doch nicht ohne Belang, 
dieselben zu vermehren, weil dadurch die Sicherheit in der Nach- 
weisung dieser Kérper erhéht wird. Von besonderer Wichtigkeit 
wiire es, Specialreactionen fiir einzelne Eiweisskérper aufzu- 
finden. 

Im Nachfolgenden theile ich eine neue Reaction mit, welche 
bloss geeignet erscheint, Eiweisskérper im Allgemeinen anzu- 
zeigen. Zur Ausftihrung derselben werden miissig concentrirte 
Schwetelsiure (1 Theil Siure, 1 Theil Wasser), eine verdiinnte 
alkoholische Liésung von Benzaldehyd und eine wisserige Lisung 
von Ferrisulfat benéthigt. Setzt man zu einem Eiweisskirper 
zwei bis drei Tropfen der alkoholischen Lisung von Benzaldehyd, 
ziemlich viel Sehwefelsiure der angegebenen Stiirke und einen 
Tropfen Ferrisulfatlésung, so tritt entweder nach einigem Stehen 
eine dunkelblaue Fiarbung ein, oder sofort, wenn erwiirmt wird. 

Ist der Eiweisskérper im festen Zustande vorhanden, so 
fiirbt er sich blau und erst nach einiger Zeit theilt sich die 
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318 C. Reichl, 


Farbung der Fltissigkeit mit. Wenn hingegen bei Ausfiihrung der 
Reaction eine Auflésung des Eiweisskérpers durch die Schwefel- 
siure erfolgt, so erhalt man eine blaue Lisung als Reactions- 
erscheinung. 

Die Schwefelsiure soll bei dieser Eiweissreaction nicht zu 


concentrirt genommen werden, da sonst — namentlich wenn 
Kiweisslisungen gepriift werden sollen — eine Zersetzung der 


ProteYnkirper eintreten kann, welche das Gelingen der Reaction 
beeintrichtigt. 

Die Eiweisskérper geben, mit Schwefelsiiure und Benzal- 
dehyd allein erhitzt, ebenfalls eine blaue Firbung. Dieselbe ist 
jedoch nur eine sehr schwache und wird erst auf Zusatz von 
Ferrisulfat stirker. Das Ferrisalz hat sonach die Aufgabe, das 
durch die Einwirkung von Schwefelséiure und Benzaldebyd 
erzielte Condensationsproduct dunkler zu farben. 

Die neue Reaction liasst sich auch in der Weise ausftihren, 
dass man an Stelle der Schwefelsiiure concentrirte Salzséure und 
anstatt Ferrisulfat ein anderes lésliches Ferrisalz in Verwenduny 
bringt, z. B. Eisenchlorid. Die dabei eintretende blaue Firbung 
ist nicht identisch mit derjenigen, welche bei alleiniger Einwir- 
kung von Salzsiiure auf Eiweisskérper erzielt wird. 

Der blaue Kérper, welcher bei der neuen Reaction auf Ei- 
weisskiérper entsteht, ist im Wasser und in Siiuren léslich. Beim 
Versetzen mit Alkalibasen wird er zersetzt, wobei sich ein 
brauner Niederschlag ausscheidet. Wird derselbe abfiltrirt, mit 
Wasser gewaschen und in Séuren geliést, so tritt wieder der 
urspriingliche blaue Kérper auf. 

Dieses Verhalten gleicht einigermassen Veriinderungen des 
Berlinerblaus, so dass man meinen kénnte, es sei dasselbe bei 
der neuen Reaction durch blausiurehaltigen Benzaldehyd ent- 
standen. Diesem Einwand kann aber durch die Bemerkung 
begegnet werden, dass der bei den Eiweissreactionen beniitzte 
Benzaldehyd blausiurefrei war und Blausiure, auf Eiweiss in 
Gegenwart von Schwefelsiure und Ferrisulfat einwirkend, nicht 
die geschilderte Eiweissreaction gibt. 

Die neue Reaction wurde mit allen mir zu Gebote stehen- 
den Proteinkérpern erzielt. Sie zeigte sich in schéner Weise bei 
Ei- und Blutalbumin, bei Casein und Blutfibrin, weniger hitibsch 
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Reaction aut Eiweisskérper. 319 

bei Kleber, Pflanzenfibrin und Legumin. Auch in Pflanzen- 
geweben, welche Eiweisskiérper enthalten, tritt sie auf. Sie ist 
ferner thierischen Oberhautgebilden eigenthiimlich und lisst sich 
sehr schén mit Schafwolle hervorrufen. 

Die bei der Einwirkung von Benzaldehyd, Schwefelsiiure 
und Ferrisulfat auf Eiweisskérper erzielte blaue Fiirbung ist 
wahrscheinlich, wie dies auch bei anderen Eiweissreactionen der 
Fall ist, einem Spaltungsproduet der Eiweisskirper zuzuschreiben. 
Mein Streben, dasselbe ausfindig zu machen, war nicht von Erfolg 
gekrént, denn weder Leucin, Tyrosin noch andere bekanntere 
Zersetzungsproducte der Eiweisskérper geben diese Reaction. 
Auch mit Glycocoll, Glycerin, Asparagin, organischen Siiuren, 
Fetten, Kohlenhydraten, Phenol, Resorcin, Naphtol, Pepsin, Pep- 
ton und Leim tritt sie nicht ein. 

Dureh Arbeiten Baeyer’s und anderer Forscher wurde 
dargethan, dass Phenole mit Aldehyden farbige Condensations- 
producte geben. Da phenolartige Kérper als Spaltungsproducte 
der Eiweisskérper auftreten, so liegt die Méglichkeit vor, dass 
von einem derartigen Zersetzungsproducte der Protefnsubstanzen 
die geschilderte Reaction herriihrt. Auch von aminartigen Spal- 
tungsproducten der Eiweisskérper kénnte dieselbe veranlasst 
werden, denn es sind farbige Condensationsproducte zwischen 
Aldehyden und aromatischen Aminen bekannt, z. B. das Bitter- 
mandelolgriin. 

Was die Empfindlichkeit der neuen Reaction betrifft, so 
kann sich dieselbe mit der XanthoproteYnsdéure- und Millon’schen 
Reaction nicht messen, wie aus den folgenden Zahlen hervor- 
geht. Einprocentige Lésungen von Ejialbumin werden durch 
Benzaldehyd und Schwefelsiiure in Anwesenheit von Ferrisulfat 
intensiv blau gefarbt; enthalt die Probe nur ',,,°/, Eiweiss in 
Lisung, so ist die Reaction noch wahrnehmbar, bei '/,,°/, 
Eiweissgehalt hingegen nicht mehr. 

Die neue Reaction scheint zur mikroskopischen Nach- 
weisung von Ejiweisskérpern geeignet zu sein, wie aus Ver- 
suchen, die mein College Herr Professor Dr. C. Mik oseh aus- 
gefiihrt hat, hervorgeht. Es zeigte sich dabei, dass die in Pflan- 
zengeweben vorkommenden Eiweisskorper bei der Behandlung mit 
Benzaldehyd, Schwefelsiiure und Ferrisulfat intensiv blau werden. 
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320 C. Reichl, Reaction auf Eiweisskérper. 


Ausser der Einwirkung des Benzaldehyds auf Ejiweiss- 
kérper suchte ich noch das Verhalten anderer Aldehyde gegen 
Protefnsubstanzen zu studiren. Vorliiufig ist es mir bloss gelun- 
gen, mit Salicylaldehyd und Eiweisskérpern ein schénes farbiges 
Condensationsproduct zu erzielen. 

Dasselbe resultirt, wenn man Eiweiss mit einigen Tropfen 
einer wisserigen Lisung von Salicylaldehyd, hierauf mit halb- 
concentrirter Schwefelsiiure und etwas Eisenvitriollésung ver- 
mischt und erwirmt. Nach kurzer Zeit erscheint die Anfangs farb- 
lose Fliissigkeit tiefblau gefirbt. 

Unter denselben Verhiltnissen vermag auch Salicin mit 
Kiweisskérpern ein blaues Condensationsproduct zu geben. 

Da Aldehyde bei der Bildung von aminartigen Farbstoffen 
durch ihre Chloride ersetzt werden kénnen, wie dies die Ent- 
stehung von Bittermandelélgrtin beweist, so trachtete ich, bei der 
neuen Eiweissreaction fiir Benzaldehyd Benzoylchlorid und Benzo- 
trichlorid anzuwenden. Die dabei sich bildenden farbigen Con- 
densationsproducte resultiren in folgender Weise: 

Man setzt zu Eiweiss einige Tropfen einer alkoholischen 
Liésung von Benzoylehlorid, dann balbconcentrirte Schwefelsiure 
und einen Tropfen Eisenvitriollésung und erwirmt. Die Fliissig- 
keit wird alsbald blau, jedoch ist die Farbung nicht so intensiv 
wie bei der Reaction mit Benzaldehyd. Benzotrichlorid reagirt 
mit Eiweisskérpern in aihnlicher Weise wie das Benzoylehlorid. 

Nimmt man bei den unmittelbar vorangehenden Reactionen 
statt einer Eisenvitriollésung Ferrisulfat, so kommt kein blaues, 
sondern ein braungelbes Reactionsproduct zu Stande. 

Von den besprochenen Einwirkungen auf Eiweisskiérper 
kann ich bloss diejenige, bei welecher Benzaldehyd in Gegenwart 
von Schwefelsiiure und Ferrisulfat in Anwendung gebracht wird, 
als Reaction auf Eiweisskiérper empfehlen. 

Was die chemische Natur der neuen Reaction betrifft, so 
werde ich es mir angelegen sein lassen, dieselbe zu ermitteln. 

Wien, chemisches Laboratorium der Staatsoberrealschule im 
I. Bezirke. 














Uber die Amide der Kohlensaure 


(TT. Mittheilung) 
von 


F. Emich. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. techn. Hochsehnle in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Mai 1889.) 


Im vorigen Jahre habe ich auf die Zusammengehdrigkeit 
einiger Kérper hingewiesen,' welche als ,Amide der Kohlen- 
siure“ bezeichnet werden kiénnen, weil sie direct oder indirect 
aus Kohlendioxyd und Ammoniak unter Wasseraustritt entstelien, 
beim Erhitzen aber leicht Wasser aufnehmen und glatt in Kohlen- 
siure und Ammoniak zerfallen. 

Die Amide der Kohlensa&ure sind noch durch andere gemein- 
same Reactionen, welche in dem Verhalten beim Erhitzen mit 
Atzkali oder Kalk und im Verhalten beim Erhitzen fiir 
sich allein bestehen, ausgezeichnet.* Diese Reactionen waren 
bisher nur bei dem einen oder anderen dieser Kérper bekannt, 
fiir viele mussten sie erst gefunden werden; nachdem dies 
gveschehen, war es mdglich, dieselben in einer zusammen- 
fassenden Darstellung, wie sie die vorliegende Arbeit bringt, 
zu behandeln. 

Im Folgenden sollen zuerst die beniitzten Methoden allgemein 
besprochen, dann Einzelnheiten tiber die Versuche angefilirt 
werden. 





1 Monatshefte fiir Chemie, IX, 378 oder Sitzungsber. d. k. Akad. d. 
Wissensch., XCVII. Bd., II b, April 1888. 

2 Vergl. meine vorliiufige Mittheilung im Anzeiger der k. Akad. d. 
Wissensch,, 1888, S. 167. 
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322 F. Emich, 


A. Allgemeiner Theil. 


I. Einwirkung von Kaliumhydroxyd und Atzkalk auf die 
Amide der Kohlensiure. 


1. Schmelzen mit Atzkali. Schmilzt man Kalium- 
hydroxyd ' in einem Silberschilchen, ohne dass Rothgluth erreicht 
wird und trigt in kleinen Antheilen ein Amid der Kolilensiiure 
ein, so findet unter meist lebhaftem Verzischen Bildung von 
cyansaurem Kalium statt. Zum Nachweise desselben beniitzte 
ich folgende Reactionen: 

1. Die wiisserige Lisung der Schmelze gibt auf Zusatz von 
Silbernitrat bei vorsichtigem Neutralisiren mit sehr schwacher 
Salpetersiure einen weissen Niederschlag, der in Ammoniak 
leicht léslich ist. Verdtinnte Salpetersiure lést ihn unter Zersetzung, 
die beim Erwirmen vollstiéndig wird, ebenfalls, es entweicht 
Kohlensiiure und auch bei sehr vorsichtigem Zufiigen von ver- 
diinntem Ammon lasst sich nun nichts mehr fallen. Zusatz 
von Lauge zur salpetersauren Liésung verursacht Ammoniak- 
entwicklung. Dass auch die Schmelze selbst durch Behandlung 
mit Wasser, Siure und Lauge in dieser Art gepriift werden 
konnte, ist selbstverstiindlich. 

2. Setzt man zur Schmelze wasserfreies Chlorcalcium und 
erbiht die Temperatur zum Gliihen, so findet Gasentwicklung 
statt und das Product gibt nun die Cyanamidreactionen.’ 

Ich glaube, dass man auf diese Art Cyansiiure ebenso 
sicher nachweisen kann, wie durch die Uberfiihrung in Harnstoff; 
ausserdem gestatten aber diese Methoden eine annihernde Be- 
stimmung der Ausbeute. 

Sollte das cyansaure Silber analysenrein dargestellt werden, 
so fillte man aus der wiisserigen Lisung der Schmelze meist 
zuerst die Kohlensiure mit Baryumnitrat, schied aus dem Filtrate 
das Silbereyanat mittelst salpetersaurem Silber und Salpetersiure 
ab, liste es nach dem Auswaschen nochmals in Ammoniak und 


1 Es wurde ,Kal. hydr. alk. dep.* beniitzt. 
2 Die Umsetzung erfolgt nach dem Schema 2KNCO+CaCl, = 2 KCl1-+- 
CaN .Cy+Co,. Drechsel, Journal tiir prakt. Chemie (2), 16, 206. 





Amide der Kohlensiiure. 32: 


fillte mit sehr verdiinnter Salpetersiure, die immer nur zugesetzt 
wurde, bis ganz schwach saure Reaction eintrat. 

In Form von Cyankalium enthilt die Schmelze Cyan 
nicht oder nur in Spuren, wie wiederholte Versuche, Berliner- 
blau zu erhalten, gezeigt haben. 

2. Behandlung mit alkoholischer Kalilauge bei 
100°. Die Untersuchungen von Haller und Arth (s. u.), welche 
ergeben hatten, dass bei der Einwirkung von alkoholischer Kali- 
lauge auf Harnstoffe und Urethane ebenfalls Kaliumevanat 
gebildet wird, boten Veranlassung, auch andere Amide der 
Kohlensiure auf ihr Verhalten beim Erhitzen mit Kaliumhydroxyd 
und Weingeist zu priifen. 

Nachdem ich mich durch Vorversuche iiberzeugt hatte, dass 
cyansaures Kalium bei mebrsttindigem Erhitzen mit gewohnlicher, 
d. lh. wasserhiltiger alkoholischer Kalilauge merklich unter 
Ammoniakbildung zersetzt wird, habe ich jene Versuche, bei 
denen die Ausbeute bestimmt werden sollte, in der Regel mit 
méglichst wasserfreien Materialien ausgefiihrt und zu diesem 
Zwecke tolgendermassen operirt: In das sorgfiiltig getrocknete 
Einschmelzrohr kam die ebenfalls getrocknete gewogene Substanz 
(O°3—1'5 g), dann etwas absoluter Alkohol (10—20 em’), endlich 
rasch ein Stiingelchen (1—3 q) eben bei Rothgluth geschmolzenes 
und im Exsiceator erkalten gelassenes Atzkali.! Nach dem Zu- 
schmelzen wurde das Rohr allmiéhlig auf cirea 100° C. erhitzt, 
dabei anfangs éfter geschiittelt und endlich auf dieser Tempe- 
ratur 12 Stunden oder linger erhalten. (So angestellte Versuche 
sind als mit ,absolut alkoholischer Kalilauge“ ausgeftihrt be- 
zeichnet.) Nach der angegebenen Zeit hatte sich Kaliumcyanat 
in oft centimeterlangen Nadeln abgeschieden, wenn die [in- 
wirkung im gewiinschten Sinne verlaufen war. 

Zum sicheren Nachweis der Cyansiure wurde das Kalium- 
cyanat, wie oben angegeben, in das Silbersalz tibergefiihrt und 
dieses entweder auch durch Liésen in Ammoniak und Fallen mit 
Salpeterséure gereinigt, oder, was mir oft zweckmissiger schien, 


1 Diese Vorsichtsmassregeln haben iibrigens nur relativen Werth, 
weil bei mehreren Versuchen Wasser chemisch trei wurde (z. B. aus Dicyan- 
diamidinsulfat und Kaliumhydroxyd). 
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324 F. Emich., 


in zwei Fractionen gefillt, und die zweite (Haupt-) Fraction 
analysirt. Es soll damit nicht gesagt sein, dass das zuerst erhaltene 
(unten als ,roh“ bezeichnete) Silbercyanat noch besonders unrein 
war, immerhin betrug aber sein Silbergehalt um 1—1'/,°/, 
weniger als die Rechnung verlangte. 

Die Versuche haben gelehrt, dass alle Amide der 
Kohlensiure, welche zwei oder weniger K ohlenstoff- 
atome enthalten, beim Erhitzen mit alkoholischer 
Kalilauge reichlich Cyanat bilden. Ausgenommen ist 
die Cyamidokohlensiure. 

3. Glitihen mit Caleiumoxyd. Die Anregung zur Unter- 
suchung tiber das Verhalten der Amide der Kohlensiure beim 
Gltihen mit Kalk gab folgende Uberlegung: Die cyansauren Salze 
der Erdalkalimetalle gehen nach Drechsel’s Untersuchungen 
beim Gliihen in Cyamide tiber.‘ Wenn nun die Kohlensiureamide 
beim Erhitzen mit Kali Cyanat bildeten, so mussten sie dem- 
entsprechend beim Gliihen mit Kalk Cyamid liefern. 

In dem Ergebniss der einen Versuchsreihe lag eine Controle 
fiir die andere. 

Die Cyamidbildung ist also keine von der Cyanatreaction 
grundsitzlich verschiedene Reaction, wohl aber ist sie eine 
bequemere Form derselben, denn man kann Cyanamid mit 
Hilfe seines charakteristischen Verhaltens zu Silbersalzen u. s. w. 
leichter in geringer Menge sicher nachweisen als Cyansaure. 

Zu den Versuchen beniitzte ich aus unten angefiihrtem 
Grunde méglichst wasserfreies Calciumoxyd. Dasselbe wurde 
im gepulverten Zustande mehrere Stunden in Koksfeuer gegliiht 
und dann in sehr sorgfiltig verschlossenen Glisern aufbewabrt. 
Eine gewogene Menge dieses gebrannten Kalkes verlor beim 
mehrmaligen neuerlichen Gliihen am Geblise nur 0°4°/, an 
Gewicht. 

Mit solehem Kalk wurde der zu untersuchende Kérper in 
einem Reibschiilchenindem beiliufigenVerbiltnisse von 1 Substanz 
auf 4 Calciumoxyd innig gemischt, das Gemenge in ein Probe- 
rohrehen gebracht (bei quantitativem Arbeiten natiirlich nach- 
gespiilt) und nun tiber dem Bunsenbrenner einige Minuten einer 


1 Ca( NCO), = CO.+CaCN,; Drechsel |. ¢. 


; 
a 
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Temperatur ausgesetzt, bei der gewéhnliches Glas eben weich 
wird. Dabei entwickeln die Amide der Kohlensiure selbstver- 
stindlich Ammoniak, meist entsteht eine kleine Menge weissen 
Sublimates,' von einer Verkohlung oder Braunfiirbung ist nichts 
zu bemerken. Zieht man das Product mit kaltem Wasser aus und 
setzt ammoniakalische Silberlésung zu, so entsteht der bekannte 
gelbe Niederschlag von Silbercyamid, der noch néthigenfalls 
durch Auflésen in Salpetersiure und Fillung mit Ammoniak 
gereinigt werden kann. Zur sicheren Identificirung habe ich dfters 
den Silbergehalt bestimmt, auch Cyanamid selbst daraus darge- 
stellt oder endlich wenigstens das Verhalten beim Erhitzen beob- 
achtet, welches bekanntlich sehr charakteristisch ist. 

Die eben beschriebene Reaction soll in Hinknnft kurz ,,Cvan- 
amidreaction“ genannt werden. 

Sie gelingt nicht nur bei den eigentlichen Kohlensiure- 
amiden, sondern auch bei vielen Derivaten derselben, wie 
Monophenylharnstoff, Methyl-, Athyl- und [sobuty]bi- 
guanidverbindungen, weiters bei Harnsiure,? Theo- 
bromin, (wasserfreiem) Caffein, Parabansiiure, Oxalur- 
siure, Fulminursiure, Kreatin, ferner mit Rhodan- 
ammonium und Schwefelharnstoff (bei welch’ letzteren 
natiirlich nach dem Ausziehen mit Wasser der Schwefel des 
Schwefelcalciums mit Silber und Salpetersiure gefallt werden 
muss, bevor man auf Cyanamid reagirt) u. s. w. 

Besonders hervorheben méchte ich, dass bei den eigentlichen 
Amiden der Kohlensiiure sehr geringe Mengen hinreichen, 
um die Cyanamidreaction hervorzubringen. Mit einigen Centi- 
grammen arbeitet man am bequemsten, ich habe aber auch z. B. 
mit bloss einem Milligramm Harnstoff, Biuret, Ammelin, 
saurem Biguanidsulfat, Dieyandiamidincarbonat u. s. w., ja auch 
mit 0:3 mg Mellon noch deutliche Silberniederschlige erhalten. 
Bei so geringen Mengen verfulir man folgendermassen: In ein 
wenige Millimeter weites, einseitig geschlossenes Réhrehen brachte 
man die Substanz, mischte mittelst eines Glasstiibchens einige 


1 Melamin ? 
2 In drei Versuchen wurden 15, 16 und 17°/) Cyanamid vom Gewichte 


der Harnsiure erhalten. 
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Milligramme Kalk bei, erhitzte, setzte im Réhrehen ein paar 
Tropfen Wasser zu, brachte mit Hilfe eines Pipettchens einen 
Tropfen in ein auf dunkler Unterlage befindliches Uhrglas und 
fligte endlich etwas ammoniakalische Silberlésung zu, die keinen 
grossen Uberschuss an Ammoniak enthielt. 

Dass man auf die Trockenheit der Materialien sein 
Hauptaugenmerk zu lenken hat, will ich noch besonders bemer- 
ken; auch etwa vorhandenes Krystallwasser soll entfernt werden. 
Wahrscheinlich zersetzt Wasser das Calciumeyamid im Sinne 
der Gleichung: 


CaN,C+3H,O = CaCO,+2NH,. 


Wird z. B. ein Gemisch von Guanidinearbonat und Kalk, mit 
welchem die Reaction prachtvoll gelingt, mit einigen Tropfen 
Wasser vor dem Gliihen befeuchtet, so bleibt die Cyamidbildung 
vollstiindig aus. In Folge dessen habe ich bei den unten ange- 
gebenen Gleichungen kein Wasser als chemisch frei werdend 
angefiihrt, sondern die Umsetzung nach dem allgemeinen Schema 


3C,,H3n—2pN,Oon—-p+3mCaO = pCaCN,+(3m—p)CaCO,+ 
+ (3n—2p)NH, 


angenommen, welches allerdings nur eine Gesammtgleichung 
darstellt, deren Einzelglieder noch zum Theile nicht bekannt sind 
(wie Drechsel' in einem speciellen Falle [beim Melam] bemerkt 
hat). Thatsache ist tibrigens, dass beim Gliihen von Amiden der 
Kohlensiiure mit Kalk nur wenig, vielleicht auch mitunter kein 
Wasser entweicht, und dass im Riickstande K ohleusdure immer 
nachgewiesen werden konnte, wenn darauf gepriift worden war. 





Aus dem Besprochenen ist noch zu entnehmen, dass man die 
,Cyanamidreaction“ bei der qualitativen Priifung stickstoff- 
hiltiger organischer Kérper verwerthen kénnen wird, sobald 
festgestellt ist, dass Substanzen, welche nicht Amide der Kohlen- 
siure sind und auch in keinen Beziehungen zu ihnen stehen, 
nicht so leicht oder tiberhaupt kein Cyanamid bilden. Es war mir 





1 Journal fiir praktische Chemie (2), 21, 81. 
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noch nicht méglich, eine grissere Anzahl von Versuchen in dieser 
Richtung anzustellen, ich habe bisher nur etwa ein Dutzend 
Repraisentanten der verschiedensten Koérperclassen 
auf ihr Verhalten beim Gliihen mit Kalk u. s. w. gepriift und 
dabei allerdings nie Cyanamid in nennenswerther Menge 
erhalten. In Spuren entstand es in einem Falle, doch braucht 
dies nicht Wunder zn nehmen, da beim Erhitzen von stickstoff- 
haltigen Kérpern mit Caleciumoxyd leicht etwas Cyancalcium 
gebildet wird, welches durch Oxydation in Calciumeyamid tiber- 
gehen kann. 


Zur Vermeidung von Wiederholungen stelle. ich die be- 
sprochenen Versuchsanordnungen in einer Ubersicht zusammen, 
aus welcher die spiiter gebrauchten Bezeichnungen zu _ ent- 
nehmen sind. Es bedeutet: 

Methode I: Schmelzen mit Atzkali und qualitativen Nach- 
weis der Cyansiure. 

Methode IL: Schmelzen mit Atzkali und quantitative 
Analyse des Silbercyanats. 

Methode IL: Schmelzen mit Atzkali, Zusatz von Chlor- 
calcium, Fillung von Silbercyamid, Wigung oder Titrirung des- 
selben zur Ermittelung der Ausbeute. 

Methode IV: Behandlung mit alkoholischer Lauge bei 
100°, quantitative Analyse des Silbercyanats. 

Methode V: Gliihen mit Kalk und qualitative Priifung des 
Silbercyamids. 

Methode VI: Gliihen mit Kalk und Wigung oder Titrirung 
des Silbercyamids behufs Ermittelung der Ausbeute. 


Il. Verhalten der Amide der Kohlensaure beim Erhitzen. 


Beim Erhitzen bis zum schwachen Gliihen verkohlen 
die Amide der Kohlensiure nicht; auch geben sie nur 
wenige Endproducte, von welchen neben Kohlendioxyd und 
Ammoniak Cyanséure und Mellon die wichtigsten, wenn 
nicht einzigen sind. Da der letztgenannte Koérper sich bekanntlich 
bei starkem Gliihen ohne Hinterlassung eines Riick- 
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standes unter Bildung fliichtiger Producte zersetzt, gilt ein 
Gleiches auch fiir simmtliche Kohlenséiureamide. 

Die meisten der zu besprechenden Kérper sind tibrigens 
auf ihr Verhalten beim Erhitzen bereits von Anderen untersucht 
worden. 


Anhang. 


Zur quantitativen Bestimmung der Cyansdure und des Cyanamids 
mittelst ihrer Silberverbindungen. 


Um zu erfahren, mit welcher Genauigkeit Cyansiure und 
Cyanamid als Silberverbindungen abgeschieden werden kénnen, 
mussten einige Versuche ausgefiihrt werden, von denen hier die 
Rede sein soll. 

1. Cyansiure. Silbercyanat wird bei Gegenwart von iiber- 
schiissigem Silbernitrat durch neutrale oder ganz schwach saure, 
Ammoniumverbindungen enthaltende wisserige Lésungen kaum 
aufgenommen. Je mehr Ammoniumsalze zugegen sind, desto wich- 
tiger ist die gleichzeitige Anwesenheit des Silbersalzes, 


Versuche. 


1. 0: 74119 cyansauren Silbers in Ammoniak gelist, mit 
verdtinnter Salpetersiure allein vorsichtig gefillt, einige Stunden 
stehen gelassen, filtrirt, nun zuerst im Vacuum, dann bei 100° 
getrocknet, gaben 0°6905 g, d.i. 93:2 Theile statt 100-0 Theilen. 

2. 1:1147g in Ammoniak gelést und unter Zusatz von 
Silbernitrat gefal!t, dann wie oben behandelt, gaben 1-0800 q 
oder 96:9 Theile statt 100-0 Theilen. 

Der zweite Versuch zeigt, dass man die Ausbeute an Cyan- 
siiure bis auf einige Procente genau ermitteln konnte. Einen 
wesentlichen Verlust durch die Bildung von Harnstoff hatte man 
unter den gegebenen Verhiltnissen nicht zu befiirchten. 

2. Cyanamid liess sich nicht so genau bestimmen, denn 
seine Silberverbindung ist, wie bekannt, nicht bloss in starker 
Ammoniakfltissigkeit, sondern auch bei Gegenwart von viel 
Wasser, Ammoniumsalzen und freiem Ammon merkbar lislich. 
Von neutralen Fliissigkeiten wird es weniger leicht aufge- 
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nommen,' doch habe ich auf eine so zu erreichende griéssere 
Genauigkeit verzichtet, weil ich bei der Fillung aus ammo- 
niakalischer Lésung reineres Silbercyamid zu erhalten hoffte. 
Die Gegenwart von Silbernitrat vermindert auch beim Cyanamid- 
silber die Léslichkeit; denn list man etwas von dem frischgefiillten 
gelben Niederschlag in verdiinnter Salpetersiure, so fallt schwache 
Ammoniakflissigk eit allein oft nichts, erst nach Zusatz von salpeter- 
saurem Silber erhilt man eine Tritbung oder einen Niederschlag. 

Uber die Fillbarkeit aus ammoniakalischer Lisung geven 
die folgenden Versuche Aufschluss; sie zeigen, dass man das 
Cyanamid bis auf circa 10°/) genau ermitteln konnte. 

1. 0°3823 g Cyanamidsilber wurden in verdiinnter Saipeter- 
siure gelist, mit Ammoniak gefillt, mit kaltem Wasser gewaschen 
und bei 100° getrocknet. Die Hauptmenge des Niederschlages, 
vom Filter abgelist, wog 0°3180 9; am Filter blicb eine Menge, 
welche nach dem Verbrennen desselben und Abzug der Asche 
0:0175g Silber gab; also wurden im Ganzen 0°3396 q wieder 
gewonnen, d.i. 88°8 Theile statt 100-0 Theilen. 

2. 03168 g, ebenso behandelt, gaben 0°2678 gy Nieder- 
schlag und 0-0107 4 Silber, also zusammen 0:2809 q silber- 
eyamid, d. i. 88-7 Theile statt 100 Theilen. 

Zur unvollstiindigen Abscheidbarkeit kommt noch die wech- 
selnde chemische Zusammensetzung des Silbereyamids 
als weitere Fehlerquelle, die nur durch jedesmalige Analysen 
hitte umgangen werden kénnen. Da solche die Arbeit unnithig 
in die Linge gezogen haben wiirden, nahm ich bei den Ausbeute- 
bestimmungen einen Theil des bei 100—105° getrockneten 
gelben Niederschlages gleich 0°1914 Theilen Cyanamid, was 
einem Silbergehalt von 81°6°/, entspricht (wenn man voraussetzt, 
dass der Niederschlag aus Disilbercyamid und Monosilbereyamid 
besteht). Diese Zahl ist ein arithmetisches Mitte] mehrerer von 
Drechsel, Mulder und Beilstein und Geuther verdffent- 
lichter Analysenresultate.’ 

Natiirlich konnten nach all’ dem die Ausbeuten meist nur 
anniihernd bestimmt werden, und dies musste auch im Allge- 


1 Drechsel, Journal fiir prakt. Chemie (2), 16, 191. 
2 Vergl. Drechsel, Journal fiir prakt. Chemie (2), 11, 308. 
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meinen geniigen; sind doch die Versuchsmethoden ,Schmelzen 
mit Kali“ und ,,Gltihen mit Kalk“ nicht derart, dass man hiebei 
auf constante Ergebnisse hiitte rechnen kénnen. Jedenfalls 
musste aber wenigstens an einzelnen Beispielen ge- 
zeigt werden, dass die Ausbeuten an Cyansiiure und 
Cyanamid relativ bedeutende sind. 





B. Specieller Theil. 


1. Carbaminsiure. 
a) Zum Erhitzen mit Kaliumhydroxyd. 


a) Carbaminsaure Alkalien geben beim Gliihen 
Cyanate.! 

6) Die Ester der Carbaminsiure liefern, mit alkoholischer 
Kalilauge erhitzt, ebenfalls cyansaures Salz. Untersucht sind 
bisher: Borneol-,? Athyl-,*> Isobutyl, Amyl- und Capryl- 
urethan.’ 


b) Zum Gliihen mit Kalk. 


Carbaminsaure Erdalkalien geben beim Gliithen Cyamide.° 


2. Cyansaure. 


Uber die Umwandlung der Erdalkalicyanate in Cyamide 
siehe oben. 


3. Harnstoff. 
a) Erhitzen mit Kaliumhydroxyd. 


_ @) Beim Eintragen von Harnstoff in geschmolzenes 
Atzkali erhilt man Cyanat, dessen Menge nach Methode III 
annihernd bestimmt worden ist. 





1 Drechsel, Journal fiir prakt. Chemie (2), 16, 199. 

2 Ber. d. Deutschen chem. Gesellsch., 14, 2074; die Verbindung wurde 
damals fiir Borneolcyanat gehalten; vergl. daselbst 15, 1086. 

3 Arth, Ber. d. Deutschen chem. Gesellsch., 17, Ref. 205. 

4 Arth, Compt. rend., 102, 977; Ber. d. Deutschen chem. Gesellsch. 
19, Ref. 338. 

* Drechsel, Journal fiir prakt. Chemie (2), 16, 199. 
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Versuche. 


1. Die aus 1g Kaliumhydroxyd, 2 gq Harnstoff und Chlor- 
calcium erhaltene Schmelze wurde in 500 cm’ Wasser gelist; 
davon wurden 100 cm’ nach dem Filtriren mit Silbernitrat und 
Ammoniak gefillt und so 0°1478q gelber Niederschlag und 
0:0076 g Silber, entsprechend 0:0300 g Cyanamid, d. i. 21°/, 
der méglichen Ausbeute an Cyanamid oder Cyansiiure erhalten. 

2. lg Harnstoff in 1q Kalihydrat eingetragen, 1 g Chlor- 
calcium zugesetzt, in 250 em’ Wasser gelist, 100 em’ davon, wie 
oben gefallt, das Silbereyamid in Salpetersiiure gelést, und mit 
Salzsiure titrirt. Gefunden wurden durch Umrechnung 0-0398 mq 
Cyanamid oder 28°/, der méglichen Ausbeute an Cyansiure. 

3. und 4. Bei Anwendung von 2 q Harnstoff auf 1 q Kalium- 
hydroxyd wurden 18°/,, aus 1 g Harnstoff und 2 qg Kali 11°/, der 
méglichen Ausbeute erhalten. 

Man erkennt, dass das Verhiltniss von 1:1 unter den an- 
gegebenen das giinstigste ist. 

Die Bildung des cyansauren Kaliums hat man sich wohl so 
zu erkliren, dass man annimmt, das Carbamid verwandle sich 
zunichst in Ammoniumecyanat, welches mit der starken Base 
Kaliumcyanat liefert. 

Reactionsgleichung: 


CO(NH,), +KOH = KNCO+H,0+NH,. 


Diese Umsetzung erklirt die Angabe von Dumas,' dass der 
Harnstoff unter Umstiinden beim Erhitzen mit Atzkali nicht allen 
Stickstoff als Ammoniak abgebe. ( Allerdings ist nicht einzusehen, 
warum Dumas bei Anwendung von gewohnlichem, «. h. wasser- 
haltigem Atzkali weniger Ammoniak erhalten hat als mit Hilfe 
von wasserfreiem. ) 

6) Beim Erhitzen mit alkoholischer Kalilauge geben 
gewéhnlicher Harnstoff, sowie Monoithyl- und unsym- 
metrisches Diathylearbamid nach Haller cyansaures 
Kalium.* Eine Wiederholung des Versuches mittelst ,,absolut“ 


1 Gmelin’s Handbuch der organ. Chemie, 4. Aufl., 4, 293. 
2 Ber. d. Deutsch. chem. Gesellsch., 1886, Ref. 338. 
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alkoholischer Lauge und gewoéhnlichem Harnstoff hat nach 
Methode IV 80°/, der theoretischen Ausbeute ergeben. 


6b) Gltthen mit Kalk. 


Die Bildung von Cyamid wird durch folgenden Versuch 
bewiesen, der nach Methode VI ausgefiihrt worden ist. 

1 g Harnstoff wurde mit 4g Calciumoxyd innig gemischt, 
gegliiht, das Product fein gepulvert, mit Wasser verrieben und 
auf 250 em’ verdiinnt, 100 cm’ davon mit Silbernitrat und 
Ammoniak gefiillt, der gelbe Niederschlag in Salpetersiure 
gelist und das Silber mit Salzsiure titrirt; es wurden 10:1 em’ 
(1 em* = 30°9 mg Ag) verbraucht, also 18-2°/, Cyanamid vom 
Gewichte des Harnstoffes erhalten; die unten angegebene Reac- 
tionsgleichung verlangt 23°3°/,, die Ausbeute betrug demnach 
78°), der theoretischen. 

Durch diese Reaction ist Cyanamid leicht in grésserer 
Menge direct aus Harnstoff zu bekommen. 

Reactionsgleichung: 

3CO(NH,),+3CaO = CaCN, +2CaCO,+4NH. 

Ist die directe Bildung von Cyanamid aus Harnstoff auch 
nicht neu — in Beilstein’s Handbuch wird ja sogar als Dar- 
stellungsmethode von Cyanamid angegeben, man solle nach 
Fenton Harnstoff mit Natrium gelinde erwirmen, mit Silber 
fillen u. s.w. —, so hat doch die Reaction deshalb Interesse, weil 
sie vielleicht die glatteste Uberfiihrung des einen Kérpers in den 
anderen ermiglicht. Dass sie sich zur Darstellung von Cyanamid 
eignet, braucht kaum hervorgehoben zu werden. Man hat nur zu 
verfahren, wie es Drechsel fiir die Gewinnung von Cyanamid 
aus rohem Melam empfiehlt, d. h. den Gliihriickstand mit kaltem 
Wasser anzurtihren, zu filtriren, Kohlensiiure einzuleiten, auf- 
zukochen und das Filtrat vom Calciumearbonat unter Zusatz von 
ein paar Tropfen Essigsiure einzudampfen. Selbstverstiandlich 
liisst sich das Gesagte auf jedes andere Amid der Kohlensiure 
oder auf ein Gemisch mehrerer ohne Weiteres tibertragen. 


c) Verhalten beim Erhitzen. 


Es entstehen zunichst bekanntlich Kohlensiure, Ammoniak, 
Biuret, Ammelid, Cyanursiiure; siehe daher diese. 
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4, Cyanamid. 
a) Erhitzen mit Kaliumhydroxyd. 


a) Beim Schmelzen von Atznatron mit Kaliumeyanat hat 
Drechsel' Cyamid erhalten. Die Reaction lisst sich aber auch 
umkehren. Dampft man z, B. Cyanamid mit starker Lauge ab 
und erhitzt den Riickstand bis nicht ganz zum Gliihen, so gibt er 
nach dem Ubersiittigen mit verdtinnter Siiure und Zusatz von 
Lauge etwas Ammoniak ab. 

6) Beim Erhitzen von Natriumeyamid mit wisserigem 
Alkohol entsteht nach Drechsel* Harnstoff. In Folge dessen 
war die Cyanatbildung bei der Einwirkung alkoholischer 
Lauge von vorneherein zu erwarten. Die Versuche haben die 
Richtigkeit dieser Annahme bestiitigt, doch muss bemerkt werden, 
dass es nicht gelungen ist, eine vollstiindige Umsetzung zu 
erzielen; etwas Cyanamid bleibt immer unangegriffen, manchmal 
mehr, manchmal weniger. Wasserhiltige alkoholische Kalilauge 
wirkt erklirlicher Weise besser als absolute. Mitunter wurde gar 
kein Cyanat erhalten. 


Versuche. 


1. O'7 g Cyanamid mit 10 em’ gewohnlicher 20-procentiger 
alkoholischer Lauge circa 18 Stunden auf 100° erhitzt, gaben 
nach Methode IV 1°15 g rohes Silbereyanat, welches gereinigt 
und analysirt wurde: 0°5127 g gaben 0° 4889 g Chlorsilber oder 
71-°8°/, Silber statt 72°0°/,. 

2. Nach 24-stiindigem Erhitzen von 0°7195 g Cyanamid mit 
circa 1:7 g Kaliumhydroxyd, 10 em’ abselutem Alkobol und 1 ems 
Wasser auf 100—103° wurden beim Fallen des mit Wasser 
stark verdtinnten Rohrinhaltes zunichst 1:5815q aus Cyanat 
und Cyamid bestehenden Niederschlages und 0°0255q Silber 
erhalten. 1:577 g des Niederschlages wurden tiber Nacht in der 
Kilte mit ammoniakalischem Wasser stehen gelassen; ungelist 
blieben 0°2405 g. Aus dem Filtrate erhielt man durch Fillung 
mit verdiinnter Salpetersiiure 1 - 2943 g Niederschlag. Nimmt man 


1 Journal fiir prakt. Chemie (2), 21, 89. 
2 Daselbst (2), 11, 328. 
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denselben als reines Silbercyanat an, so wurden iiber 51°/, vom 
Cyanamid in Cyansiure verwandelt. 

3. 0°454 g Cyanamid, welche gleichzeitig mit cirea 1:7 q 
Kaliumhydroxyd und 10 em’ Alkohol derselben Temperatur aus- 
gesetzt wurden, gaben fast kein Cyanat. 

4. Bei einem anderen Versuch wurden unter Anwendung 
von ,absolut alkoholischer“ Kalilauge 61-2°/, vom Cyanamid in 
Cyansiiure verwandelt. 


b) Verhalten beim Erhitzen. 


Ks entstehen zunichst Dicyandiamid, Melam und Ammoniak.! 


5. Guanidin. 


Die zu besprechenden Versuche sind mit dem kohlen- 
sauren Salze ausgefiihrt worden. 


a) Erhitzen mit Kaliumhydroxyd. 


a) Die Bildung von Cyanat beim Eintragen von Guanidin- 
carbonat in geschmolzenes Atzkali wird durch folgende 
Versuche bewiesen: | 

1. 1g Guanidinsalz, in 1g Kaliumhydroxyd eingetragen, 
gab nach Methode II Cyanamidsilber, von welchemw zwei Fitinftel 
6:4 cm’ Salzsiiure entsprachen; also wurden 11°6°/, Cyanamid 
vom Gewichte des Guanidincarbonats oder 50°/, der méglichen 
Cyansdiureausbeute erhalten. 

2. Beim Eintragen von 0°5g Guanidincarbonat in 2g Atz- 
kali erhielt man nach Methode II Silbercyanat, das bei der 
Analyse 71°5°/, Silber statt 72°0°/, ergab: 0°382q lieferten 
0-363 g Silberchlorid. 

8) Da Guanidin beim Kochen mit Barythwasser Harnstoff 
gibt,* war die Cyanatbildung beim Erhitzen mit alkoholischer 
Lauge ebenfalls wahrscheinlich. Die Versuche haben diese 
Annahme als richtig erwiesen. Man erhalt etwa 50°/, der theore- 
tischen Ausbeute. Nach der Analogie mit der Harnstoffumsetzung 





1 Drechsel, Journal fiir prakt. Chemie (2), 13, 331. 
2 Baumann, Ber. der Deutschen chem. Geselisch., 6, 1376. 
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diirfte die Spaltung durch folgendes Formelbild veranschaulicht 
werden: 


H | NH 
1 | O 
8S * a — 
oe i Ce 
NH 


Versuche. 


1. 1°5g Guanidincarbonat gaben nach zwilfsttindigem 
Erhitzen mit 20 em’ 20-procentiger gewohnlicher alkoholischer 
Kalilauge (Methode IV) 1-1 g Silbercyanat oder 44°/, der theore- 
tischen Ausbeute. 

Analyse: 05435 qg gaben 0°5180 g Chlorsilber oder 71°8°/, 
Silber, statt 72°0°/,. 

2. 0°4108qg des Guanidinsalzes gaben bei 15-stiindiger 
Behandlung mit absoluter Lauge 0-344 g Silberniederschlag oder 
50°/, der Theorie. 

3. 0°4185 g gaben nach 24-sttindigem Erhitzen mit absoluter 
Lauge 0°3540 q Niederschlag und 0-0235q Silber, d. i. 55°/, 
der Theorie. 


6b) Gliihen mit Calciumoxyd. 


Gliiht man ein Guanidinsalz mit Kalk, so findet Zersetzung 
nach dem Schema 


CH,N, = NH,+CN,H, 


statt. Ftir das kohlensaure Salz lautet mit Riicksicht auf das im 
allgemeinen Theil Angegebene die Gleichung: 


(CH.N,), -H,CO,+3CaO = CaCN, +2Ca00,+4NH,. 


Bekanntlich entsteht aus Cyanamid und Salmiak Guanidin; 
es kann also die in Rede stehende Reaction auch als Umkehrung 
von Erlenmeyer’ Synthese aufgefasst werden. 

Die Ausbeute an Cyamid ist keine geringe. 

Ubrigens ist die Bildung eines Cyanamids aus Guanidin nicht 
neu, denn Melamin entsteht ja beim Erhitzen von dem kohlen- 
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sauren Salze, wie Nencki' und Smolka und Friedreich’ 
gezeigt haben. 


Versuche. 


1. Aus 0° 2322 g Guanidincarbonat wurden nach Methode VI 
0° 1125 q gelber Niederschlag und 0:0192 g Silber erhalten, d. i. 
48°/, von der aus obiger Gleichung berechneten Menge. 

2, Aus 0:2072 q derselben Substanz wurden 0:0886 g 
Niederschlag und 0-0222 g Silber, d. i. 46°/, der theoretischen 
Ausbeute erhalten. 

Das Cyanamidsilber vom ersten Versuch wurde analysirt: 
0°1125g gaben 0°1151 g Chlorsilber und 0-0038 g Silber oder 
80-3°/, Silber. 


c) Verhalten beim Erhitzen. 


Guanidincarbonat gibt Wasser, Kohlensiure, Ammoniak, ein 
weisses Sublimat und einen gelben mellonartigen Kérper als 
Riickstand.* 


6. Biuret. 
a) Erhitzen mit Kaliumhydroxyd. 


Nachdem durch Einwirkung von heissem Barytwasser auf 
Biuret Harnstoff erhalten werden kann,* musste die Bildung von 
eyansaurem Salz beim Eintragen vom Allophanamid in geschmol- 
zenes Atzkali oder beim Erhitzen mit alkoholischer Lauge zu 
erwarten sein. Die Versuche haben die Richtigkeit des Voraus- 
gesetzten nachgewiesen. 

a) Eintragen in geschmolzenes Kalihydrat. Ver- 
such nach Methode III: 

0-5 gq Biuret wurden in 0-5 g Kaliumhydroxyd eingetragen ; 
zwei Drittel der Schmelze entsprachen beim Titriren des Silber- 
cyamids 4°1 cm’ Salzsiure und diese 22°/, der theoretischen 
Ausbeute. 





1 Journal fiir prakt. Chemie (2), 17, 235. 

* Monatshefte fiir Chemie, X, 91. 

3 Strecker, Annalen der Cemie, 118, 161. 
Finekh, Annalen der Chemie, 124, 336. 
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8) Alkoholiseche Kalilauge zersetzt das Biuret ebenfalls 
leicht. Die Ausbeute an Cyanat tiberstieg wiederholt 50°/, der 
theoretisch méglichen; dies beweist, dass beide Kohlenstoff- 
atome an der Bildung des cyansauren Salzes theil- 
nehmen. Cyanursiure konnte in dem Rohrinhalt nicht nach- 
gewiesen werden, denn nach dem Erwirmen des Silbernieder- 
schlages mit verdtinnter Salpetersiiure fallte Ammoniak nichts mehr. 

Reactionsgleichung: 


C,H,N,O, +2KOH = 2KNCO+NH, +2H,0 
oder 
H NH.CO. 
ssl cotnitun ay NH = NH, + 2CONH. 
: if 3 
H NH CO. 


Versuche. 


1. Aus 1g Biuret und 15 ¢m’ gewohnlicher alkoholischer 
Lauge wurde bei zwilfstiindigem Erhitzen nach Methode IV 
Silbereyanat erhalten, wovon 0°4202qg 0:°3998q Chlorsilber 
gaben; der Silbergehalt betrug also 71-6°/,, die Rechnung ver- 
langt 72°0°/,. 

2. 0:5737 g Biuret gaben mit absolut alkoholischer Lauge 
aus 1°5q Kalihydrat und 13cm’ Alkohol nach Methode IV 
zunichst 1°4107 g weissen Silberniederschlag und 0:0323g Silber 
(was 87°/, der méglichen Ausbeute entspricht). Nun wurden 
0:8971 g dieses rohen cyansauren Silbers in Ammoniak geldst, 
mit Salpetersiure und Silbernitrat gefallt und so 0-786 g erhalten. 
Diese entsprechen noch immer 76°/, von der theoretischen Aus- 
beute. Analyse: 0° 786g gaben bei der Behandlung mit verdtinnter 
Schwefelsiure und Zink im Platintiegel 0°5663 gq Silber oder 
72-0°/,, berechnet 72°0°/,. 


6) Gliihen mit Calciumoxyd. 


Es entstehen Calciumeyamid und Ammoniak nach dem 
Reactionsschema: 


3C,H,N,0,+6Ca0 = 2CaON, +4CaC0,+5 NH. 
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Versuch nach Methode VI. 


0°25 gq Biuret wurden mit 1g Kalk gegliiht; zwei Drittel 
des wiasserigen Auszuges gaben Silbercyamid, welches 4°6 em’ 
Salzsiiure oder 0:0333 g Cyanamid entsprach. Also wurden 73°/, 
der theoretischen Ausbeute gewonnen. 


c) Verhalten beim Erhitzen. 


Das Biuret gibt zunichst Cyanurséiure und Ammoniak.' 


4. Dicyandiamidin. 


Die Versuche sind fast durchwegs mit dem schwefelsauren 
Salze ausgeftihrt worden. 


a) Erhitzen mit Kaliumhydroxyd. 


a) Die Bildung von Cyanat beim Eintragen von Dicyan- 
diamidinsulfat in geschmolzenes Atzkali ist qualitativ nach 
Methode I nachgewiesen worden. 

8) Alkoholische Kalilauge wirkt auf das Dicyandiamidin 
ebenfalls leicht ein. Die Ausbeute an Cyanat ist eine bedeutende 
und tibersteigt wahrscheinlich wie beim Biuret 50°/, der theore 
tischen. Die definitive Entscheidung dariiber muss ich mir aber 
noch vorbehalten. 

Reactionsschema: 


C,H,N,O+2 KOH = 2KNCO+2NH,+H,0, 


oder nach der Analogie mit Biuret: 


PTTTTITIITTITI TTT Tee 





1 Baeyer, Annalen der Chemie, 130, 155. 
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Versuche. 


1. 1°5g krystallisirten Dicyandiamidinsulfats gaben bei Be- 
handlung mit gewohnlicher alkoholischer Lauge nach Methode IV 
circa | g rohes Silbercyanat, welches nach der Reinigung analysirt 
wurde: 0:4850g gaben 0: 4629 g Chlorsilber oder 71-8°/, Silber; 
die Rechnung verlangt 72-0°/,. 

2. 0'4392 g wasserfreien Salzes, die mit absolut alkoho- 
lischer Kalilauge 20 Stunden erhitzt wurden, gaben 0°595 4 
rohes cyansaures Silber und 0: 0228 g Silber; da der Silbergehalt 
des Cyanats bloss 70°2°/, betrug, sollen aus diesem Versuche 
keine bestimmten Schliisse tiber die mégliche Ausbeute gezogen 
werden; wire der Silberniederschlag rein gewesen, so wiirde die 
Ausbeute 72°/, der theoretischen betragen haben. 


b) Gltthen mit Calciumoxyd. 
Die Cyamidbildung kann durch die Gleichung 
C,H,N,O+2Ca0 = CaCN, +CaCO,+2 NH, 
ausgedriickt werden. 
Versuch. 


0O-5g wasserfreien Sulfates wurden mit 2q Kalk nach 
Methode VI verarbeitet; zwei Drittel des Cyamids entsprachen 
22-3 cm’ Rhodanliésung (1 cm’ = 11-262 mg Ag), daher wurden 
64°/, der theoretischen Ausbeute erzielt. 


c) Verhalten beim Erhitzen. 


Dicyandiamidincarbonat! schmilzt, braust auf, gibt nach 
Ammoniak riechende Dimpfe ab und wird dann fest, schliesslich 
gelb, mellonartig. 


8S. Dicyandiamid. 
a) Erhitzen mit Kaliumhydroxyd. 


a) Die Bildung von Cyanat beim Eintragen von Dicyan- 
diamid in geschmolzenes Atzkali ist qualitativ (nach 
Methode I) nachgewiesen worden. 





1 Beim Sulfat wire der Einwand méglich, dass die Schwefelsiure 
stérend wirke. 
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Reactionsgleichung: 
C,H,N,+2KOH = 2KNCO+2NH,. 


3) Einwirkung alkoholischer Kalilauge. Beim Kochen 
von Dicyandiamid mit concentrirter Kalilauge hat Hallwachs'! 
neben etwas amidodicyansaurem Salz Kaliumeyamid und 
-Cyanat (aus dem Geruche der mit Siiure freigemachten Cyan- 
siure geschlossen), sowie Melamin erhalten. Die Einwirkung 
alkoholischer Lauge verliuft (bei 100°) ahnlich, denn die Haupt- 
menge des Dicyandiamids verwandelt sich ebenfalls in Cyansiure 
und Cyanamid. Da man unter giinstigen Umstiinden aus einem 
Molekitil Dicyandiamid etwas mehr als ein Molekitil der ersteren 
und etwas weniger als ein Molekiil des letzteren erhalt, dlirfte 
vorerst nach dem Schema 


C,H,N, +H,O= C,H,N,O +NH, 


Dicyandiamid Amidodicyansiiure 


Amidodicyansiure gebildet werden, welche dann (siehe unten) 
in Cyansdure und Cyanamid zerfillt; dieses verwandelt sich zum 
Theil in jene. 


Versuche. 


1. 1g Dicyandiamid gab nach zwilfstiindigem Erhitzen mit 
15 em’? 20-procentiger gewodhnlicher alkoholischer Lauge nach 
Methode IV cirea 1:8  rohes Silbercyanat; dasselbe war nach 
dem Auflésen in Ammoniak und Fallen mit Salpetersiure rein, 
denn 0:7894g gaben 0-754 g Chlorsilber, enthielten also 71-9°/, 
Silber (Rechnung: 72:0°/,). 

2. 0: 4556 g Dicyandiamid wurden mit absolut alkoholischer 
Lauge aus 1g Kalihydrat und 5em’ Alkohol zuerst 15, dann 
(nachdem der Rohrinhalt noch starke Cyanamidreaction gab) noch 
24, endlich noch 14 Stunden auf 100—104° erhitzt. Der wie 
gewohnlich erhaltene Silberniederschlag war gelb und wog 
1:3224 g. 1°:2794g davon wurden iiber Nacht mit verdtinnter 
Ammoniakfliissigkeit stehen gelassen, filtrirt und das Filtrat mit 
Salpetersiiure und Silbernitrat gefallt. So erhielt man 0°804 gq 


1 Annalen der Chemie, 153, 298. 
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weissen (in NH, lislichen) und 0°414g gelben (in NH, un- 
léslichen) Niederschlag; zu letzterem ist noch die 0-022 g Silber 
(mit der Filterasche gewogen) entsprechende Menge _hinzu- 
zuftigen. 

Analyse des weissen Niederschlages: 0-7776q gaben 
0: 7396 g Chlorsilber oder 71-6°/, Silber; die Rechnung verlangt 
fiir Silbercyanat 72:0°/,. 

Analyse des gelben Niederschlages: 0°414 4 gaben 0-442 qg 
Chlorsilber oder 80°4°/, Silber; Silbercyamid enthiilt 80-6 
bis 84°37°/, Silber. 

Rechnet man den beim Digeriren des gemischten Silber- 
niederschlages mit Ammon erlittenen Verlust von 34 mg als 
Cyamid, so wurden aus 0°4556 g Dicyandiamid 0° 2383 g Cyan- 
siure und 0:°0941 gq Cyanamid erhalten. Also hatten sich ver- 
wandelt: 


In Cyansiiure ...... 51°/,) vom Gewichte des 
in Cyanamid....... 21°/,'  Dieyandiamids. 


3. Ein ebenso mit 0:5 gq Substanz, 10 em’ Alkohol und 2 q 
Kaliumhydroxyd ausgeftihrter Versuch ergab nach 15-sttindigem 
Erhitzen: 


Cyanséure..... ...44°/,/ vom Gewichte des 
Cyanamid .........36°/,) Dieyandiamids. 
6) Glthhen mit Calciumoxyd. 


Die Bildung von Cyamid ist durch Drechsel' nachgewiesen 
worden. 


c) Verhalten beim Erhitzen. 


Die Substanz gibt Ammoniak und Melamin, welches 
sublimirt, und einen gelben Riickstand*® (wohl Mellon). 


9. Biguanid. 


Die zu besprechenden Reactionen sind meist nicht mit Ver- 
bindungen von Rathke’s einfachem, sondern mit jenen des 





1 Journal fiir prakt. Chemie (2), 21, 81. 
2 Drechsel, daselbst, (2), 13, 331. 
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(zuerst von mir dargestellten) Athylbiguanids ausgefihrt 
worden, hauptsichlich, weil ich von diesem eine gréssere Menge 
in Form von neutralem und saurem Sulfat vorrithig hatte. Dass 
sich das eigentliche Biguanid nicht wesentlich anders verhilt als 
das ithylirte, ist durch einige qualitative Versuche festgestellt 
worden. Uber die Ausbeute bei der Einwirkung alkoholischer 
Lauge sollen noch Versuche unternommen werden. 


a) Erhitzen mit Kaliumhydroxyd. 


a) Die Cyanatbildung beim Eintragen von Biguanidkupfer- 
und Athylbiguanidkupfersulfat in geschmolzenes Kalihydrat ist 
qualitativ nachgewiesen worden. 

B) Beim Erhitzen mit alkoholischer Lauge zerfillt 
Athylbiguanid unter Bildung von Cyansiure, Ammoniak und 
Athylamin, wahrscheinlich nach dem Schema 


C,H,(C,H,)N, +2KOH = 2KNCO+2NH,+NH,C,H,, 


obschon bemerkt werden muss, dass es mir bisher nicht gelungen 
ist, 1 Molektil oder mehr Cyanat zu erhalten. 


Versuche. 


I. Der durch Erhitzen von 0-8574 g saurem Athylbiguanid- 
sulfat gewonnene Rohrinhalt wurde zuerst filtrirt (Riickstand A) 
und das Filtrat destillirt. 

1. Das Destillat wurde in verdiinnter Salzsiure auf- 
gefangen, mit Platinchlorid gefillt und der Niederschlag 
analysirt: 0-5871 g gaben 0°2591q Platin oder 44:°1°/,; die 
Rechnung verlangt fiir Platinsalmiak 43°9°/,. Das Filtrat, zur 
Krystallisation eingedampft, schied Athylaminchlorplatinat 
ab: 0°3030 g Substanz gaben 0°1193 g Platin oder 39°4°/, (be- 
rechnet 39-3°/,)). 

2. Der Destillationsriickstand wurde mit A vereinigt, 
in Wasser gelést, Silbercyanat fractionirt gefallt und die zweite 
(Haupt-) Fraction analysirt: 0-414 9 gaben 0° 3898 g Chlorsilber 
und 0:004g Silber oder 71-7°/, Ag; die Rechnung verlangt 
72°0%,. - ; 

II. Aus 0°681 g wasserfreiem neutralem Athylbiguanidsulfat, 
1g Kalihydrat und 10cm’ absolutem Alkohol wurden 0°495 g 
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rohes Silbercyanat und 0:025 q Silber erhalten, welehe Mengen 
46°/, der berechneten Ausbeute entsprechen. 

Zahlreiche andere Versuche haben keine wesentlich hiéheren 
Ausbeuten ergeben. 


6) Gliihen mit Calciumoxyd. 


Beim Gliihen von Biguanidverbindungen mit Kalk entsteht 
Cyamid und Ammoniak; diese Zersetzung, welche durch die 
Gleichung 

C,H,N, = 2CN,H,+NH, 
in der einfachsten Weise versinnlicht wird, ist, wie man leicht 
erkennt, die Umkehrung von Herth’s schéner Biguanid- 
synthese. 
Versuch. 


O'3 g Biguanidkupfersulfat wurden, mit 1:2 g Kalk gemischt, 
gegltiht; fiinf Sechstel der Lisung gaben 0:25 gq Cyanamidsilber 
oder 61°/, der aus der Gleichung 


3C,H,N,+6Ca0 = 4CaCN, +2CaCO,+7NH, 


berechneten Menge. 


c) Verhalten beim Erhitzen. 


Biguanidearbonat verhilt sich wie das entsprechende Di- 
cyandiamidinsalz. (Athylbiguanidverbindungen zersetzen sich 
unter Verkohlung. ) 


10. Amidodicyansaure. 
a) Erhitzen mit Kaliumhydroxyd. 


a) Die Bildung von Cyanat beim Eintragen yon Amido- 
dicyansiure in geschmolzenes Kalihydrat ist qualitativ 
nachgewiesen worden. 

6) Dureh alkoholische Kalilauge wird der Kérper so 
gespalten, wie es Hallwachs bei der Einwirkung von kochendem 
Barytwasser als ,sehr wahrscheinlich* annimmt, d. h. es wird 
aus einem Molekiil Amidodicyansiiure ein Molekiil Cyansiure und 
ein Molekiil Cyanamid gebildet: 


C,H,N,0 = CONH+CN,H,. 
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Versuche. 


1. 0°8992 g amidodicyansauren Silbers wurden 20 Stunden 
lang mit alkohol. Lauge erhitzt und sonst wie Dicyandiamid 
behandelt und gaben 0°4955 g gelben Niederschlag (dazu noch 
0:0366 g Silber) und 0-7913g weissen Niederschlag; werden 
diese Fallungen als reines Cyamid und Cyanat angenommen, so 
ergibt sich mit Riicksicht auf die oben angefiihrte Gleichung 
folgendes Verhaltniss zwischen Theorie und Versuch: 


Berechnet Gefunden 
Cyansiiure..... 02014 g 02269 g 
Cyanamid ..... 0: 1967 0: 1032. 


Offenbar hatte sich secundir ein Theil des Cyanamids in 
Cyanat verwandelt. 

2. 0-2 g reiner Amidodicyansaure gaben bei gleicher Behand- 
lung cyansaures Silber, das bei der Analyse folgendes Resultat 
lieferte: Aus 0-1610 q erhielt man nach Auflésung in verdtinnter 
Schwefelsiiure und Reduction im Platintiegel 0°1162g Silber 
oder 72°2°/o; berechnet 72-°0°/,. 


b) Gliihen mit Calciumoxyd. 
Die Bildung von Cyamid ist nach Methode V nachgewiesen 
worden und entspricht wohl dem Schema: 


-C,H,N,0+2Ca0 = CaN, + CaCO,+NH;. 


c) Verhalten beim Erhitzen. 
Amidodicyansiiure gibt zuerst weisses Sublimat,! dann 
schmilzt sie und liefert einen aus gelben Nadelchen bestehenden 


Beschlag; als Riickstand bleibt ein hellbrauner mellonartiger 
Korper.’ 


11. Cyamidokohlensiure. 


a) Zum Erhitzen mit Kaliumhydroxyd. 


a) Cyamidokohlensaure Alkalien verwandeln sich beim 
Gliihen in Cyanate.® 


1 Melamin ? 
2 Hallwachs, Annalen der Chemie, 153, 508. 
8 G. Meyer, Journal fiir prakt. Chemie (2), 18, 422. 
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6) Auf den Athylester wirkt alkoholische Kalilauge 
nach Bissler’s'! Untersuchungen nur unter Bildung von Kalium- 
cyamidokohlensiureather ein. Beim Erhitzen von cyamidokohlen- 
saurem Natrium mit Kalihydrat und Alkohol habe ich Folgendes 
beobachtet: 

1. Bei zwilfstiindiger Einwirkung von 0:5 g Natriumsalz 
und absolut alkoholischer Lauge bei 99—100° wurde kein oder 
nur sehr wenig Cyanat gebildet, denn der wie gewéhnlich 
erhaltene Silberniederschlag war gelb und gab an verdiinntes 
Ammon nichts durch schwache Salpetersiure Fillbares ab; es 
hatte daher vermuthlich keine Einwirkung stattgefunden. 

2. Nach 45-stiindigem Erhitzen derselben Menge des obigen 
Salzes auf 100—101° bei Anwendung von 3 gy Kaliumhydroxyd 
und 10 cm* 95-procentigem Alkohol gab der Rohrinhalt keine 
Cyanamidreaction mehr, aber die wie sonst dargestellte Silber- 
fillung war ganz gewiss kein reines Cyanat, denn sie léste sich 
beim Erwirmen mit verdiinnter Salpetersiiure nur zum kleinen 
Theile unter Brausen, und in der Lésung erzeugte Ammoniak 
wieder einen Niederschlag; Natronlauge entwickelte beim 
Zusammenbringen mit jener Lésung eine Spur Ammoniak. Etwas 
Cyansiiure mag also wohl entstanden sein. 


6) Zum Gliihen mit Calciumoxyd. 
Cyamidokohlensaures Calcium gibt beim Erhitzen Carbonat 
und Cyamid.’ 


12. Cyanursiure. 
a) Erhitzen mit Kaliumhydroxyd. 


a) Beim Schmelzen von cyanursaurem Kalium mit 
Atzkali hat Liebig* Cyanat erhalten. In Folge dessen habe 
ich bei Kérpern, von denen bekannt ist, dass sie beim Kochen 
mit Laugen Cyanursiiure geben, die Bildung von cyansaurem 
Salz bei héherer Temperatur als selbstverstindlich angenommen. 

6B) Alkoholische Lauge wirkt bei 100° auf Cyanursiure 
nicht ein. 


1 Journal fiir prakt. Chemie (2), 16, 155. 
2 G. Meyer, Journal fiir prakt. Chemie (2), 18, 427. 
Gmelin’s Handbuch der organ. Chemie, 4. Aufl., 5, 147. 
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6) Gltthen mit Calciumoxyd 
erzeugt natiirlich Cyamid, was zum Uberflusse auf qualitativem 
Wege nachgewiesen wurde. Durch Gliihen von cyanursaurem 
Bar yum hat Drechsel' Cyanamidbaryum erhalten. 
c) Beim Erhitzen 
entsteht bekanntlich Cyansiure. 
13. Cyanilsaure 
verwandelt sich so leicht in Cyanursiiure,* dass ein gleiches 


Verhalten beim Glitihen mit Kalk und Schmelzen mit Kali ohne 
Anstellung von Versuchen angenommen werden konnte. 


14. Cyamelid 


gibt beim Auflésen in Kalilauge cyansaures und cyanur- 
saures Salz,*® beim Erhitzen entsteht Cyansiure, es gilt daher 
das bei der Cyanilsiure Gesagte. 


15. Melanurensiure. 
a) Erhitzen mit Kaliumhydroxyd. 
Beim Kochen mit Alkalien entsteht ein cyanursaures Salz 
unter Entbindung von Ammoniak.* 
6b) Gliihen mit Caleciumoxyd. 


Die Bildung von Cyamid ist nach Methode V nachgewiesen 
worden. Direct entsteht bekanntlich Cyanamid aus Melanurensaure 
durch Erhitzen und Uberleiten von Kohlenraure und Wasserdampf.°® 


c) Verhalten beim Erhitzen. 


Melanurensiiure zerfallt, ohne eine Spur Wasser abzugeben, 
in Ammoniak, Cyansiure, Cyanursiure und Mellon.® 


1 Journal fiir prakt. Chemie (2), 16, 207. 

Liebig, Gmelin’s Handbuch, 5, 153. 

3 Derselbe |. e. 5, 154. 

Wohler und Liebig, daselbst, 5, 161. 

Drechsel, Journal fiir prakt. Chemie (2), 11, 293. 
Laurent und Gerhardt, Gmelin’s Handbuch, 5, 161. 
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16. Ammelin. 
a) Erhitzen mit Kaliumhydroxyd 


gibt cyansures Kalium.! 


b) Glihen mit Kalk 


erzeugt Cyamid, was qualitativ nachgewiesen worden ist. 


c) Verhalten beim Erhitzen. 


Wie Melanurensiure.? 


17. Melamin. 


a) Erhitzen mit Kaliumhydroxyd. 


a) Melamin gibt beim Schmelzen mit Kali Cyanat.® 

3) Alkoholische Lauge spaltet bei mehrstiindigem Erhitzen 
auf 100° Ammoniak ab, bildet aber jedenfalls nur Cyanursiiure, 
nicht Cyansdure. 


6) Gliihen mit Calciumoxyd 


erzeugt Cyamid.* 


c) Verhalten beim Erhitzen. 


Bei vorsichtigem Erwiirmen sublimirend,’ entwickelt es bei 
rascherem Erhitzen Ammoniak und hinterlisst Me llon.® 


18. Carbonyldiharnstoff 


gibt beim Kochen mit atzenden oder kohlensauren Alkalien 

Cyanursiiure, beim Erhitzen Ammoniak und Cyanursiure, 
beziehungsweise Cyansiiure.‘ In Folge dessen war die Priifung 

auf die ,,Cyanamidreaction“ unndthig. 


_* 


Liebig, Annalen der Chemie, 10, 29. 

2 Laurent und Gerhardt, Gmelin’s Handbuch, 5, 164. 
3 Liebig, daselbst, 5, 170. 

4 Drechsel, Journal fiir prakt. Chemie (2), 21, 81. 

> Drechsel, daselbst, (2), 13, 332. 

6 Liebig, Gmelin’s Handbuch, 5, 169. 

‘ E. Schmidt, Journal fiir prakt. Chemie (2), 5, 41, 42. 
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348 F. Emich, 


19. Biuretdicyanamid 
a) Erhitzen mit Kaliumhydroxyd. 


a) Die Cyanatbildung beim Eintragen von Biuretdicyan- 
amid in geschmolzenes Atzkali ist qualitativ nachgewiesen 
worden. 

6) Alkoholische Kalilauge wirkt bei 1OO—103° nach 
mehrstiindigem Erhitzen ein, doch entsteht dabei keine Cyan- 
siure, sondern vermuthlich Cyanursiiure. Der Versuch wurde 
hauptsichlich desshalb unternommen, weil das Gelingen des- 
selben eine Bestitigung der Richtigkeit von Rasinski’s Consti- 
tutionsformel 


NH,.CNH.NH.CO.NH.CO.NH.CNH. NH, 


gewihren wiirde. Wenn niamlich diese Verbindung aus einem 
Molekiil Biuret und zwei Molekiilen Guanidin dureh Austritt von 
zwei Molekiilen Ammoniak entstanden gedacht werden kann, 
so war es méglich, dass bei der Spaltung mit alkoholischer Lauge 
die Einwirkungsproducte von diesem Reagens auf Biuret und 
Guanidin, d.i. Ammoniak und Kaliumeyanat gebildet wiirden. 


Versuch. 


Das wie gewohnlich dargestellte Silbersalz war in Salpeter- 
siiure ohne Brausen lislich und durch Ammoniak wieder fallbar; 
von diesem wurde es nur schwer aufgenommen, war also kein 
cyansaures Silber. Mit Salzsiure zerlegt, vom Chlorsilber filtrirt 
und eingedampft, wurden cyanursiaureartige Krystalle erhalten, 
mit denen zwar Hofmann’s Reaction, nicht aber die Darstellung 
des Kupferammonsalzes gelang. 


6b) Gliihen mit Calciumoxyd. 


Die Cyanamidbildung ist qualitativ (Methode V) nachge- 
wiesen worden. 


c) Verhalten beim Erhitzen. 


Wie Ammelin. 
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ant 2 aa 


2(). Carbonyldibiuret. 


Es gilt das beim Carbonyldiharnstoff Angegebene, weil die 
Substanz beim Erhitzen fiir sich oder mit Lauge das gleiche Ver- 


halten zeigt.' 
21. Melam. 
a) Erhitzen mit Kaliumhydroxyd. 


Melam gibt beim Schmelzen mit Kali das cyansaure Salz.? 


b) Gliihen mit Calciumoxyd. 


Rohes Melam gibt, wie bekannt, beim Gltthen mit Kalk 


Cyamid.* 
Ich habe den Versuch mit reinem Melam wiederholt und 


nach Methode V selbstverstiindlich Cyanamid nachweisen kénnen. 
c) Verhalten beim Erhitzen. 


Melam gibt Ammoniak und Mellon.’ 


22. Melem. 
a) Erhitzen mit Kaliumhydroxyd. 


Melem gibt beim Eintragen in geschmolzenes Kali Cyanat, 
wie von vorneherein anzunehmen war, nachdem beim Kochen 
mit concentrirter Lauge Ammelid gebildet wird,’ welches (siehe 
unten) leicht in Cyansiure tibergeftihrt werden kann. 


b) Gliihen mit Caleciumoxyd. 


Obschon kein Zweifel dariiber sein konnte, dass Melem die 
Cyanamidreaction gibt, sind doch einige Versuche ausgefiilirt 





1 E. Schmidt, Journal fiir prakt. Chemie (2), 5, 50. 

2 Liebig, Annalen der Chemie, 10, 16. 

3G. Meyer, Journal fiir prakt. Chemie (2), 18, 425; Drechsel, 
daselbst, (2), 21, 79. 

4 Liebig, Gmelin’s Handbuch, 5, 172. 

5 Klason, Journal fiir prakt. Chemie (2), 33, 287. 
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350 F. Emich, 


worden, welche tiber die mégliche Ausbeute Rechenschaft geben 
mussten. Einer mige hier Platz finden. 


Versuch. 


0-5 g Melem wurden mit 2 g Kalk gegliiht; 100 cm’ der auf 
200 cm’ gebrachten Lisung gaben Silbercyamid, das 53-8 em? 
Rhodanlésung = 142-1 mg Cyanamid entsprach; es wurden also 
74°/, der theoretischen Ausbeute erzielt. 
Reactionsgleichung: 


C,H,N,)»+6CaO = 4CaCN, +2CaCO,+2NH,. 


c) Verhalten beim Erhitzen. 


Melem gibt Ammoniak und ein weisses Sublimat, als Riick- 
stand bleibt eine mellonartige Masse. 


23. Ammelid, 24. Mellon, 25. Cyamelursiure und 26. Mellon- 
wasserstoff. 


a) Erhitzen mit Kaliumhydroxyd. 


1. Ammelid gibt beim Kochen mit Alkalien (oder Séuren) 
Cyanursiure.' 

2. und. 3. Mellon gibt beim Kochen mit Kalilauge erst 
cyamelursaures Kali, dieses beim Schmelzen Cyanat.’ 


4. Mellonwasserstoff gibt Cyamelurséure und Am- 
melid.? 


6) Gltithen mit Calciumoxyd. 


1. Beim Ammelid wurde die Cyamidbildung qualitativ 
nachgewiesen. 

2. Mit Mellon wurde folgender Versuch gemacht: 

0-5 g gliihte man mit 2g Kalk; fiir ein Drittel der wisse- 
rigen Lésung waren zur Fallung des Silbers 50°9 em’ Rhodan- 





1 Liebig, Annalen der Chemie, 95, 264. 
2 Liebig, Gmelin’s Handbuch, 5, 99; Suppl. 570. 
3 Henneberg, Gmelin’s Handbuch, Suppl. 568. 
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lésung erforderlich, welche 134°5 mg Cyanamid entsprechen, 
d. i. 96°/, der nach der Gleichung 


C,H,N,+6 CaO = 4Cal IN, +2 CaCO, + NH, 


berechneten Menge. 


*) 


3. Cyvamelursiure. 


Versuch. 


0-5 g cyamelursauren Kaliums wurden mit 24 Kalk gegliiht; 
die Hilfte der Liésung gab Silbereyamid, das 4°85 em’ Salzsiiure 
entsprach. Daraus berechnet sich die Menge des Cyanamids zu 
21°/,, vom Gewichte der Cyamelursiure. 

4. Mit Mellonkalium wurde die Reaction bloss qualitativ 
ausgefiilrt. 


ce) Verhalten beim Erhitzen. 


1. Ammelid liefert Mellon.' 
2. Cyamelursiiure erzeugt Cyansiiure,Cvanursiiure und Mellon.’ 


Ruckblick. 


Durch die vorstehende Arbeit ist der experimentelle Nach- 
weis fiir folgende Thatsachen erbracht worden, die, wie man 
leicht erkennt, in nahem Zusammenhange untereinander stehen: 

1. Alle Amide der Kohlensiiure bilden beim Er- 
hitzen mit Kaliumhydroxyd Cyanat; in einigen Fiillen 
erfolet diese Umwandlung schon dureh die Einwirkung alkoho- 
lischer Kalilauge von 100°, so bei Carbaminsiiure, Harnstoff, 





Cyanamid, Guanidin, Biuret, Dieyandiamidin, Biguanid, Dieyan- 
diamid, Amidodicyansiiure. 

2. Alle Amide der Kohlensiure liefern dement- 
sprechend beim Gliihen mit Atzkalk Cyamid. Auch viele 
Abkémmlinge von ihnen, wie Phenylharnstoff, Athylbiguanid, 
Parabansiure, Harnsiiure u. s. w., zeigen ein iilnliches Ver- 





halten. 


! Bineau, Gmelin’s Handbuch, 5, 96. 
2 Henneberg, Annalen der Chemie, 75, 245. 
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352 F. Emich, Amide der Kohlensaure. 


Diese Reaction kann bei der qualitativen Priifung organischer 
Kérper Anwendung finden. 

3. Die Amide der Kohlensiure verkohlen beim 
Erhitzen nicht, sondern geben als Hauptproducte neben Kohlen- 
dioxyd und Ammoniak nur Cyansiiure und Mellon. 


Die Entstehung von Cyanat und Cyamid beim Erhitzen der 
Kohlensiiureamide mit Kali, bezichungsweise Kalk, erklirt das 
Stickstoffdeficit bei den Analysen des Guanidins und Biguanids 
nach der Methode von Will-Varrentrapp; dariiber soll 
niichstens ausfiihrlicher berichtet werden. 
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VIVII 


Uber die Zusammensetzung der festen Fette des 
Thier- und Pflanzenreiches 


von 


Rudolf Benedikt und Karl Hazura. 


Aus dem Laboratorium fiir allgemeine und analytische Chemie an der 
k. k. technischen Hochschule in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Mai 1889.) 


Im Anschlusse an eine Untersuchung des Destillatstearins, 
welche der Eine von uns im vergangenen Jahre ausgefiihrt hat, 
haben wir uns auch mit dem Elain des Handels niiher beschiiftigt 
und vornehmlich nach einer Methode gesucht, welche den Nach- 
Weis zu erbringen gestattet, ob ein gegebenes Elain aus einem 
animalischen oder vegetabilischen Fette dargestellt sei. 

Die Stearinkerzentabrieation, welche das Elain, die teel- 
nische Olsiiure, als Nebenproduct liefert, verarbeitet yornehmlich 
Rinder- und Hammeltalg und Palmél. Die dureh Kalk- oder 
Schwetelsiiureverseifung in Freiheit gesetzten Gesammtfettsiuren 
werden einer passenden Reinigung, eventuell durch Destillation 
mit iiberhitztem Wasserdampf, unterworfen und sodann warm 
vepresst, wobei die fliissigen Fettsiiuren mit einem grisseren 
oder geringerem Gehalt an festen Siiuren abfliessen. Die letzteren 
scheiden sich beim Erkalten zum Theil aus und werden dureh 
Abfiltriren gesammelt, das Filtrat komint unter dem Namen Elain 
in den Handel. 

Nachdem nun Hazura, zum Theil im Vereine mit Anderen, 
bisher kein vegetabilisches Fett autfinden konnte, welches nicht 
eréssere oder geringere Mengen Leinélsiiure enthielte, und dies 
auch kiirzlich fiir Olivenél nachgewiesen hat, lag es nahe, auch 
die festen Fette auf cinen Gehalt an Linolsinre zu priifen und es 


25% 

















= 


+ 


io 


EF pa one - 


ns ee 
<n es a Bees 


= 


a Ge a5 —_"* 
ee at a AR AN 


e+ Dd 





ne 9 RS See 
kg en nt A RO 


a a ah are et 


Se. ee 


etn mel al. tele 
none beth ons nsegseainticen, IS 


ge ee ee OT eR 7" 


A ae 





OF, . 
554 Benedikt und Hazura. 


hat sich dabei herausgestellt, dass die vegetabilischen Fette Linol- 
siiure enthalten, wihrend in den Fetten der Landsiiugethiere 
neben Olsiiure keine andere fliissige Fettsiiure vorkommt. 

Wir haben bisher Palmél, Cacaobutter, Rindertalg und 
Schweinefett untersucht. Den Rindertalg haben wir aus frischem 
Rinderfett, das Schweintett aus sogenantem Schmeer oder Nieren- 
fett im Laboratorium ausgeschmolzen, die beiden Pflanzentette aus 
ersten Quellen bezogen und iiberdies auf ihre Reinheit gepriift. 

Aus siimmtlichen Fetten wurden zuniichst cie fliissigen Fett- 
siuren dargestellt und dann nach der von Hazura nun schon 
wiederholt beschriebenen Methode mit Permanganat oxydirt und 
die Oxydationsproducte genau nach dem von ihm gegebenen 
Vorschriften von einander getrennt. 

Dabei konnten aus 50 q fliissiger Palmélsaiuren 0°3 q 
einer Siiure erhalten werden, welche an ihrer Krystallform, ihren 
Léslichkeitsverhaltnissen und dem Sehmelzpunkt unzweifelhaft 
als ganz reine Sativinsfiure erkannt wurde. Daneben hatte sich 
Dioxystearinsiiure und etwas AzelaYnsiiure gebildet. 

Kin ganz gleiches Resultat erhielten wir bei Cacaobutter, so 
dass das Vorkommen von Linolsiiure in diesen beiden Fetten mit 
Sicherheit nachgewiesen ist. 

Zur Priifung der beiden thierischen Fette wurden weit 
grdéssere Mengen fliissiger Fettsiiuren, niimlich je 250 q ver- 
wendet. 

Dieselben wurden wie gewoéhnlich mit Permanganat in 
alkalischer Lésung oxydirt, die Oxydationsproducte durch 
Ansiiuern gefillt, gewaschen, getrocknet, zur Entfernung eines 
etwa nicht oxydirten Theiles mit Ather extrahirt und der Riick- 
stand mit Wasser ausgekocht. 

Die Auskochungen gaben beim Erkalten eine nicht unbe- 
trichtliche Triibung, welche sich aber nicht, wie dies bei anderen 
Fetten der Fall war, rasech zu Flocken ballte und absetzte, 
sondern sehr lange in der Fliissigkeit suspendirt blieb und sich 
schwer abfiltriren liess. Wir versetzten desshalb diese ersten 
Filtrate mit einigen Tropfen verdiinnter Schwefelsiure, woraut sie 
sich rasch klirten und abfiltrirt werden konnten. 

Sodann wurden die Fettsiuren noch wiederholt mit schwefel- 


siiurebaltigem Wasser ausgekocht, wobei stets noch geringe 


ShcA Des Bar eR ADSL 


EN ante 





ivi sailed EN Sal dl Dye Rie ae ANAS 


H 
* 
a 





Feste Fette des Thier- und Pilanzenreiches. oe) 


Mengen von Oxysiiuren in Liésung ging, welche sich flockig ab- 
setzten und auf einem separaten Filter gesammelt wurden. 

Wir haben somit im Ganzen zwei Fractionen extrahirt, von 
denen jede fiir sich weiter auf Sativinsiiure gepriift wurde. Beide 
zeigten genau das gleiche Verhalten. 

Sie waren in kochendem Wasser ganz unléslich und 
schmolzen darin zu Oltrépfchen zusammen, enthielten somit 
keine Sativinsiure. Aus Alkohol krystallisirt, schmolzen sie 
bei 120° und zeigten alle Eigensehaften noch nicht ganz reiner 
Dioxystearinsiiure, Eine genauere Untersuchung und vollstiindige 
Reinigung der Substanz war unmiéglich, weil ihre Menge zu 
gvering war. 

Da reine Dioxystearinsiiure in kochendem Wasser so 
gut wie unléslich ist, war noch die Frage offen, wieso, wenn auch 
nur geringe Mengen dieser Siiure beim Auskochen des Reactions- 
productes mit Wasser in Lisung gegangen waren. Die ersten 
Auskochungen, welche ohne Zusatz von Schwefelsiure gemacht 
worden waren, enthielten offenbar noch eine kleine Menge Seife, 
welche bei der Neutralisation des vom Manganhyperoxyd ab- 
fliessenden alkalischen Filtrates mit Schwefelsiiure von den 
klumpigen Ausscheidungen eingeschlossen geblieben war. 

Dass auch bei den ferneren Auskochungen mit angesduertem 
Wasser Dioxystearinsiiure in Lésung ging, erkliirt sich daraus, 
dass diese Siiure in verdiinnter kochender Schwefelsiiure merklieh 
lislich ist. Wir haben uns davon iiberzeugt, dass ganz reine 
Dioxystearinsiiure nach dem Kochen mit schwefelsiiurehaltigem 
Wasser Filtrate giebt, aus welchen sich beim Erkalten reichlich 
lockere weisse Flocken abscheiden. 

Der Versuch ist zweimal mit Talg und einmal mit Seliweine- 
fett mit der gréssten Sorgfalt ausgefiihrt worden, ohne dass es 
gvelungen wiire, auch nur Spuren von Sativinsiiure zu finden, so 
dass die Abwesenheit von Linolsiiure in diesen beiden Fetten mit 
Sicherheit behauptet werden kann. 

Die beim Talg und Palmél gewonnenen Resultate gentigen 
zur Entseheidung der Frage nach dem Ursprunge einer tech- 
nischen Olsiiure. Je nachdem eine Probe bei der Oxydation 
Sativinsiiure liefert oder nicht, ist dieselbe aus Palmél, eventuell 
aus Palmoél und Talg, oder aus reinem Taly hergestellt. 
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Auf Grund dieser Versuche wird man unter gleichzeitiger 
Berticksichtigung von Hazura’s Untersuchungen der fliissigen 
Pflanzenfette zur Darstellung reiner Olsiure stets nur anima- 
lische Fette, am besten Rindertalg oder Schweinefett verwenden. 

Da die Trennung der festen und fliissigen Fettsiuren durch 
Extraction mit Ather eine liistige Arbeit ist, wenn der Gehalt der 
Mischung an den ersteren gross ist, empfiehlt es sich, vom Talgil 
oder Schmalzél auszugehen, Producte, welehe durch kaltes 
Pressen der genannten Fette gewonnen werden. Oder man vei- 
seift die Fette, scheidet die Fettsiiuren ab, liisst sie erstarren und 
gewinnt durch Abpressen in dichter Leinwand ein bei gewéhn- 
licher Temperatur fliissiges, sehr 6lsiiurereiches Siiuregemenge, 
welches nun in die Bleisalze iibergefiihrt wird. An dessen Stelle 
kann man aueh ein aus reinem Talg mittelst Kalkverseifung 
fewonnenes, sogenanntes Saponificat-Elain verwenden, welches 
man noch in der oben angegebenen Weise auf einen Gehalt an 
Linolsiiure priifen kann. 

Obwohl wir nur eine kleine Zahl von festen Fetten in den 
Kreis der Untersuchung einbezogen haben, glauben wir es doch 
als wahrscheinlich hinstellen zu kénnen, dass sich die Pflanzen- 
fette von den Fetten der Landsiiugethiere ganz allgemein dureh 
cinen Gehalt an Linolsiiure unterscheiden, eine Thatsache, 
welche vielleicht auch die Aufmerksamkeit des Physiologen 
verdient. 
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Neuerungen beim gebrauchlichen Verbrennungs- 
verfahren 


von 
Dr. Fritz Blau. 
(Mit 1 Textfigur. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Prot. Ad. Lieben 
an der k. k. Universitiit in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Mai 1889.) 


Die Bestimmung des Kolilenstoffes und Wasserstoffes in 
organischenSubstanzen ist eine so hiufig auszutiihrende Operation, 
dass Neuerungen, die gestatten, dieselbe weitaus schneller und 
zugleich sicherer zu erzielen, wohl allgemein willkommen ge- 
heissen werden (diirften. 

In Folgendem will ich eine der zumeist gebriiuchlichen Ver- 
brennungsmethode im offenen Rohr sich auf das engste an- 
schliessende und ohne wesentliche Miihe und Kosten leicht ein- 
zurichtende Modification beschreiben, die ich durch eine Reihe 
von Analysen als vollkommen zweckentsprechend erkannt habe, 
und die inzwischen auch von Anderen adoptirt und mit vollig 
zufriedenstellendem Erfolge angewaudt wurde. 

Der von mir durch lingere Zeit benutzte Apparat besteht 
aus einem 114 cm langen Verbrennungsrohr, das, in einem 85 em 
langen (Glaser’schen) Ofen liegend, hinten 10, vorne 19 em aus 
demselben hervorragt. 

An das Rohr sind nacheinander ein Chlorealeiumrohr (nicht 
unter 30 g Cklorealcium enthaltend) und zwei Absorptionsréhren, 
jede zu zwei Drittel mit Natronkalk (nicht unter 20 q), zu ein 
Drittel mit Chlorcalcium gefiillt, angesetzt. Das zweite Natron- 
kalkrohr nimmt in der Regel um héchstens 1 mg zu, kann also 
beliebig oft beniitzt werden, im ersten ist der Natronkalk nach 
jeder Analyse durch frischen zu ersetzen, daher dasselbe zweck- 
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Chemie-Heft Nr. 6. 
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358 F. Blau, 


Inissig mit gut eingeschliffenen Glasstoppeln versehen ist. An die 
Absorptionsréhren schliesst sich ein Schwefelsiure enthaltender 
Indicator von méglichst kleinem Volumen, doch nicht unter 1 dm 
hoch, endlich folgt eine unten tubulirte Mariotte’sche Flasche 
von 2 / Inhalt, die unten mit einem Halim versehen ist; sie dient 
als ein gleichmissig wirkender, niemals versagender Aspirator 
(nan saugt mittelst einer Wassersiiule von etwa 10 cm). 

Das Verbrennungsrohr enthalt cine Schicht von etwa 60 em 
Liinge (vom vorderen Ende des Ofens bis 25 em yom lhinteren 
Ende desselben reichend), bestehend aus Kupferdraltnetzrollen 
(etwa sechs von je 10 em Liinge), die fest gerollt tiberall an den 
Wiinden des Rohres gut anliegen. Die Drahtnetze werden, 
hevor der vorderste Theil des Rohres gefiillt wird, so lange im 
Sauerstoffstrom erhitzt, als sie noch dieses Gas aufnehmen, dann 
iin Wasserstoff- oder Alkoholdampfstrom wieder reducirt und nun 
nochmals oxydirt, wodurch eine sehr wirksame Oberfliiche erhalten 
wird. Das dazu zu beniitzende Kupferdrahtnetz enthalte cirea 
75 Drihte von 0:3 mm Durebmesser auf den Decimeter. ! 

Hat man aut halogenhaltige Substanzen Riicksicht zu nehmen, 
so ist die vorderste Kupferdrahtnetzspirale durch eme Silber- 
drahtnetzrolle zu ersetzen. 

Das Rohr ragt, wie sclion erwihnt, 19 em aus dem Ofen 
hervor; in diesem vordersten Theil befindet sich, 6 «em vor dem 
Ofen beginnend und dem vor dem Kautschuk, der das Chlor- 
calciumrobr trigt, entfernt endend, eine 10 em lange Schicht 
reinen kiérnigen Bleisuperoxyds, eingeschlossen zwischen zwei 
ganz schmalen Kupferdrahtnetzréllchen. Das Bleisuperoxyd, das, 
wie bekannt, zur Absorption von Stickoxyden und schwefeliger 
Siiure dient, wird innerhalb eines kleinen, lings des Rohres ver- 
schiebbaren Luftbades auf etwa 160° erwiirmt. 

Das hintere Ende des Rohres triigt mittelst eines einfach 
vebohrten Kautschuks einen sehr leicht herzustellenden kleinen 





1 Ich emptehle gerade dieses Drahtnetz, das Handelswaare ist, zu 
verwenden, weil es nur an seiner iiussersten Oberfliiche Sauerstoff aut- 
nimmt und in Folge dessen niemals zerfiillt. Dies gilt von dickeren Drihten 
nicht. Der Grund liegt wohl in der durch das Ziehen zu Draht von ver- 
schiedener Dicke in verschiedener Weise verinderten physikalischen Be- 
schatfenheit. 
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Apparat — das einzige wesent- 
lich Neue an der ganzen Ein- 
richtung —, der den Zweck hat, 
das Schiffehen innerhalb des 
Rohres verschieben zu kénnen, 
selbstverstindlich bei vollkom- 
menem Abschluss gegen aussen. 

Seine Einrichtung wird 
durch die beigegebene Zeichnung 
deutlich. 

Er besteht aus einem 7- Rohr, 
dessen seitlicher Ansatz zur Luft-, 
respective Sauerstoffzufiihrung 
dient; der horizontale Schenkel 6 
ist 10 em lang und hat ein Lumen 
von etwa 3mm; durch denselben 
ist ein Glasstab von nur so viel 
geringerer Dicke, dass er ohne 
Reibung innerhalb 6 verschoben 
werden kann, gesteckt und mit- 
telst eines dickwandigen, eng- 
lumigen, 4. em langen Kautschuk- 
schlauches, der zuglcich tiber das 
Rohr 6 und iiber den Stab e ge- 
schoben ist, so mit 6 verbunden, 
dass er b(und damit auch das Ver- 
brennungsrohr) von der iiusseren 
Luft véllig abschliesst, zugleich 
aber mit nur geringer Reibung 
nach Belieben innerhalb & lin- 
und. hergeschoben werden kann. 

Dieser Verschluss ist bei An- 
wendung von gutem Kautschuk- 
material, und wenn die Differenz 
zwischen der Dicke des Glas- 
stabes und dem dusseren Durch- 
messer von 6 keine unnéthig 
grosse ist, vollkommen dicht; 
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sollte die Reibung etwas gross sein, so bringt man eine Spur 
Federweiss (Magnesiumsilicat) in den Sehlauch. 

In das Ende des (4 dm langen) Glasstabes ist ein Platin- 
draht von 10 cm Liinge und 1 mm Durchmesser eingeschmolzen ; 
derselbe ist an seinem vorderen, mit d bezeichneten Ende platt- 
geschlagen und durch Ausfeilen zu einem Haken gestaltet. 

Das Platinschiffchen triigt einen Ansatz, dessen Form durch 
die Zeichnung wohl vollkommen deutlich ist,aus starkem, 4—5 mm 
breitem Platinblech, in dessen senkrecht aufgebogencm (vom 
Schifichen abgekehrten) Ende ein vertikaler Sehlitz (/') von 1 mm 
Breite und 3—4 mm Liinge sich befindet. 

Schiebt man den Glasstab ¢ vorwiirts, so dass der Haken in 
den Schlitz f fallt und dreht man den Stab 90° um seine Axe, 
so sitzt der Haken, und das Schiffehen ist mit dem Glasstabe fix 
verbunden, kann also bei vélligem Luftabschluss von aussen im 
Rohr hin- und hergeschoben werden. 

Diese Beweglichkeit beniitze ich zur Regulirung des Ver- 
brennungsganges, und es ist ohne jede Erérterung klar, dass 
man dieselbe ausserordentlich viel feiner gestalten kann, als 
wenn man, wie bisher, durch Anziinden, respective Auslischen 
von Brennern, Auflegen von Kacheln, Einschieben von Kisen- 
ringen die Hitze verstirkt oder verringert. 

Man erzielt durch die beschriebene Einrichtung zunichst 
den Vortheil, dass man die Verbrennung mit fast vollstindiger 
Gleichmissigkeit leiten kann, und eine einfache Rechnung lelhrt, 
dass dann, wenn in jedem Zeittheilchen wirklich eine anniihernd 
gleiche Menge von Verbrennungsproducten erzeugt wird und 
inan nicht unnéthig viel Substanz anwendet, cin Zeitraum von 
20 Minuten weitaus hinreichend ist, um dic Verbrennung so weit 
zu bringen, dass nur noch iibrig bleibt, die kohligen Aus- 
scheidungen durch Sauerstoff zu oxydiren und diesen durch 
trockene Luft zu ersetzen, ohne dass desshalb ein besonders 
rascher Gang néthig wire. 

Dazu kommt, dass man ein Zuschnellwerden des Ganges 
nicht beftirchten muss, da man in jenem Momente, wo die ge- 
stattete Grenze der Geschwindigkeit iiberschritten werden kénnte, 
diese durch Zuriickziehen des Schiffchens fast augenblicklich bis 
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qu jedem gewiinschten Grade massigen kann, wahrend, im Falle 
das Schiffehen nicht beweglich ist, ein zu rascher Gang von den 
nachtheiligsten Folgen begleitet wird, da derselbe auch nach 
dem Entfernen der Wirmequelle liingere Zeit anhiilt, so lange 
nimlich das Rohr selbst noch heiss ist. 


Ferner kann die Verbrennung von dem Moment, wo das 
Schiffchen im Rohr und der Apparat geschlossen ist, sogleich mit 
voller Geschwindigkeit begonnen werden, ja, es schadet niclits, 
wenn gerade zu Anfang dieselbe etwas grésser wird als spater 
gestattet wiire, da ja die Gase zuniichst doch nicht tiber die 
, Verbrennungszone* hinausgetricben werden und das, was zuerst 
durch die Apparate streicht, nur reine trockene Luft ist. 

Soll eine Analyse ausgefiihrt werden, so wird, wiihrend ein 
Luftstrom dureh das Rohr streicht, das Bleisuperoxyd auf 160 
bis 180° erwiirmt, der hintere Theil des Ofens dagegen vor der 
Hitze des vorderen, zum Gliihen gebrachten, durch Herausnehmen 
der Eisenkerne bis auf einen oder zwei ganz hinten befindliche 
und eventuell (bei fltichtigen Substanzen) durch einen Asbest- 
schirm geschiitzt. 

(Man heizt bis ungefiihr 5 em itiber das Kupfer hinaus. ) 


Wihrend des Anheizens werden die néthigen Wigungen 
ausgefiihrt. 


Gliiht der Ofen — ein Erhitzen bloss zur schwachen Roth- 
gluth ist entschieden zu verwerfen —, so setzt man die Absorp- 
tionsapparate an, fiilrt das Schiffehen ins Rohr, verkuppelt es 
mit dem Haken, verbindet den Indicator mit dem Aspirator, éffnet 
den Hahn des letzteren vorsichtig, aber so weit, dass er in 
gleicher Zeit mehr Luft wegzusaugen im Stande ist, als ihm 
wiihrend der Verbrennung je zugefiihrt werden kann, schiebt nun 
das Schiffchen an die passende Stelle, die man bei einiger Ubung 
in 1—2 Minuten gefunden hat, und verbrennt in einem Luitstrom, 


der stark genug ist, um zu verhindern, dass etwas von der 
Substanz oder deren Zersetzungsproducten zu weit zuriick- 
sublimire (damit man nicht gezwungen wird, zum Schlusse auch 
den Glasstab zum Gliihen zu erhitzen, da er in diesem Falle 
deformirt werden kénnte). Bei einiger Vorsicht wird dieser Fall 
kaum jemals eintreten, sollte es doch einmal geschehen, so ist 
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362 F. Blau, 
der Schaden nach beendigter Verbrennung in einigen Minuten 
reparirt. 


In dem Maasse, als der Gang triger wird, riickt man das 
Schiffchen vorwiirts, schliesslich bis in den gliihenden Theil des 
Rohres, schiebt die noch fehlenden vorgewiirmten Eisenringe 
ein, erhitzt sie zum Gliihen und ersetzt den Luftstrom durch einen 
kriftigen Sauerstoffstrom, der, wenn er bis zum reducirten Kupfer 
gedrungen ist, geradezu sttirmisch durehgeleitet werden kann, 
da ja das Gas vollig aufgenommen wird. 

Ist das Kupfer gesiittigt, was sich durch cinen rascheren 
Gang der Blasen durch den Indicator und Aspirator bemerklich 
macht, so wird der Sauerstofistrom sogleich durch einen ziemlich 
kriftigen Luftstrom wieder ersetzt, ohne dass man abwartet, 
bis der erstere bis zum Indicator gedrungen wiire, nimmt den 
Aspirator ab und weist nach kurzer Zeit den Sauerstoff und bald 
darauf die nachstrémende Luft nach. 

Das im vordersten Theile des Rohres sich condensirende 
Wasser wird wiilhrend der zweiten Hilfte der Verbrennung durch 
Verschieben des erhitzten Kiistchens bis zum Stoppel ins Chlor- 
caleiumrohr getrieben. 

Die Verbrennungsdauer, gerechnet von der Einfiilrung des 
Schiffehens bis zur Abnahme der Absorptionsapparate, betriigt 
durehsehnittlich 30—35 Minuten, niemals ist man gezwungen, 
die Zeit von 50 Minuten zu iiberschreiten, hiufig aber kann man 
noch weit schneller arbeiten, wie auch meine Beleganalysen 
zeigen, die ich hier anschliessen will. 


A. Rohrzucker. 


I. 0°2283 qg Substanz gaben 0°1319g Wasser und 0° 3525 g 
Kohlensiiure. 

II. 0:2091 g Substanz gaben 0°1211 gq Wasser und 0°3220 q 
Kohlensiure. 

III. 0° 2025 g Substanz gaben 0°1196 g Wasser und 0°3122 q 
Kohlensiure. 

IV. 0:2116q Substanz gaben 0°1177 9 Wasser und 0°3241 qg 
Kohlensiure. 
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In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
Oe --attl-ee Cul AK, 
I II if] LV pena 
ETT See eT oer 6°43 6°45 6°61 6-19 6°45 
eS ree 42°11 42°00 42°05 41°77 42°10 
Dauer der Verbrennung 
in Minuten...... dD 50 19 14. 
B. Naphtalin. 
[. O°1917 q Substanz gaben 0: 1057 g Wasser und 0° 6580 y 


Kohlensiiure. 

Il. O-1805q Substanz gaben 0-0982 g Wasser und 0°6187 4 
Kohlensiiure. 

MI. O-1l588 yg Substanz gaben 0: 0904 y Wasser und 0°5469 4 
Kohlensiiure, 

IV. O-1768g Substanz gaben 0:0961 gy Wasser und 0: 6062 y 
Kohlensiiure. 


In 100 Theilen: 


Getunden Berechnet fiir 
ti ee C, He 
I I] IT] IV prt agit: FEE 
ee reer ere re 6°15 6°04 6°32 6°04 6°26 
Te Geta k us deus ee es 93°61 93°48 93°93 93°51 93°74 
Dauer der Verbrennung 
in Minuten...... 40 30 29 24, 


C. Benzoésiiure. 


I. 0°1822q Substanz gaben 0:0778 g Wasser und 0°4577 q 
Kohlensiiure. 

Il. O° 2018 g Substanz gaben 0°0892 g Wasser und 0°5108 g 
Kohlensiure. 

III. 0-1904q Substanz gaben 0:0874 g Wasser und 0°4813 
Kohlensiiure. 

IV. 0°2022y Substanz gaben 0°0896 g Wasser und 0°5100 q 
Kohlensiure. 

V. 0°1495 9 Substanz gaben 0°0674 g Wasser und 0°3784 qg 

Kohlensiiure. 
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In 100 Theilen: 








nae Berechnet fiir 
- i — C,H,0, 

I II III lV V nln, etl 
eee 4.76 4°92 5°11 4°93 5:02 4°93 
ee 68°51 69°03 68°94 68:79 69:03 68°84 


Dauer der Ver- 
brennung in 
Minuten... 45 30 29 31 10. 


D. Colchicin. 


I. 0-1876g Substanz gaben 0°1024g Wasser und 0° 4536 g 
Kohlensiure. 
II. 0°1759q Substanz gaben 0:0997 g Wasser und 0°4263 g 


Kohlensiiure. 
III. 0-1870g Substanz gaben 0:1071 gq Wasser und 0°4516 4 
Kohlensiure. 


In 100 Theilen: 


i Berechnet fiir 
4 I Il Sal 25NO6 | 
BS hilar ep ence ie bela 6°08 6°31 6°38 6°08 
PF wine tcie tenet eae 65°94 66°20 65.86 66°15 
Dauer der Verbrennung 
in Minuten ....... 47 50 38. 


E. «-Dipyridyl. 
0+ 2210 g Substanz gaben 0: 1073 g Wasser und 0° 6208 g Kohlen- 


siure. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C pH No 
ee ee err ere ere 5*40 5°14 
is PAAOUESS OP ORK Ae O eS eS 76°61 76°87 


Dauer der Verbrennung in Minuten. —_ 38. 
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F. «-Dipiperidyl. 
I. 0°1653 g Substanz gaben 0°1748 g Wasser und 0° 4335 q 


Kohlensiiure. 
II. 0°14375 g Substanz gaben 0°1531 g Wasser und 0°5760 g 
Kohlensiure. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
—_-"—— C pHa No 
I II ge a 
SP eee eas as dhe fot 11°78 11°85 11°92 
- dbbeeusewad soeedeaiees 71°52 71°34 71°37 
Dauer der Verbrennung in 
PI hes oko a aes 48 50. 


G. Nicotinsiiure. 
0: 1858 g Substanz gaben 0° 0665 gy Wasser und 0° 4000 g Kollen- 


siure. 


In 100 Theilen: 


Jerechnet fiir 


Gefunden C,H.NO, 
PPC Ce Tee ee eee rere 3°98 4°07 
SE eee eee ee ere ere eee 58°71 58°51 


Dauer der Verbrennung in Minuten . 30. 


H. 7-Pyridincarbonsaure, 


I. 0°1759 g Substanz gaben 0:0617 g Wasser und 0°3758 qg 
Kohlensiiure. 

II. 0°2033 g Substanz gaben 0:0723 g Wasser und 0°4343 q 
Kohlensiiure. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
ti C,H,NO. 

I II lg 
china cubuss eae eyes 3°90 3°96 4°07 
ree ee 58°27 58:26 58°51 


Dauer der Verbrennung in 
CN i a oe 5 ahaa ee 37 33. 
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366 F. Blau, 


Ich will hier noch einige Analysenzablen anschliessen, die 
mir mein Freund Herr Dr. Hugo Strache, der sich seit einiger 
Zeit meines Verfahrens bedient, bereitwilligst zur Verfiigung 
stellte, wofiir ich ihm meinen besten Dank sage. Sie sind einer 
inzwischen vorliufig publicirten Arbeit entnommen. 


a) Cinchomeronaminsiiure. 


0-1841 g Substanz gaben 0°0642 g Wasser und 0: 3440 g Kohlen- 
siure. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C7H,N.0, 
H.... 3:88 3°62 
C.... 50-96 50°57. 


b) Cinchomeronaminsaures Silber. 


0: 2159 g Substanz gaben 0:0400 gq Wasser und 0° 2427 g Kohlen- 
siiure, das zuriickbleibende Silber wog 0-0856 g. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C;H;N,0,Ag 
H..... 2°06, ~ 1°84— 
 Poree 30°66 30°78 
Ag.... 89°65 395d, 


ec) Cinchomeronsiéure-Imid. 


0:1923 g Substanz gaben 0:0465 gq Wasser und 0°4003 g 
Kohlensiiure. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,H,NO, 
Bisnis 2°68 2°71 
Co... 56°77 56°72. | 


F 
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d) Saurer Cinchomeronsiuredthylester. 


0°1782 g Substanz gaben 0°0754 yg Wasser und 0°3615 9 
Kohlensiure. 


In 100 Theilen: 


Jerechnet fiir 


Gefunden CoH NO, 
__ ne 4°71 4°63 
eee 55°33 65 - 37. 


e) Silbersalz des sauren Cinchomeronsiure- 
ithylesters. 


0°2174g Substanz gaben 0:0487 g Wasser und 0°2826 4 
Kohlensiiure; es hinterblieben 0:0780 g Silber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CoH.NO,Ag 
_ ere 2°49 2°66 
| ee 30°45 35°76 
Ag.... 35°88 35°74. 


Die Verbrennungsdauer wurde nicht genau gemessen, war 
aber meist kiirzer als 40 Minuten. 

Her Rudolph Jahoda stellte mir ebenfalls eine Anzahl, im 
Laufe einer bisher nicht veréffentlichten Arbeit nach meiner 
Modification des Verbrennungsverfahrens gewonnener Analysen- 
resultate zur Verfiigung, wofiir ich hiemit meinen besten Dank 
ausspreche. Die Zeit von */, Stunden wurde nie iiberschritten. 


a) Orthonitrobenzylsulfid. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
et (C,H,CH,NO.).8 
I II et Oa 
4 H ee es 4-22 4°03 3°94 
! 55°33 55°08 55+ 26. 
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F. Blau, 
6) Orthoamidobenzylsulfidchlorhydrat. 
In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
et 2 (HCl) (C,H,CH,NH,).S 
Bh. bees 5°95 5°27 5-68 
B sésen 52°84 52°88 52°91, 


y) Platindoppelsalz des vorigen Kérpers. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden (P1Cl,) (C,H,CH,NH.HCI).S 
a” ee ' i 
Meee 2°47 2°75 
ates 25°53 25°72 
rt... Bool 29°71. 


0) Orthoamidobenzylsulfid (freie Base). 
In 100 Theile: 


Berechnet fiir 


Gefunden (CgH,CH,NH,).8° 
eens 6°35 6°55 
_ re 68-70 68°85. 


Aus den angefiihrten Verbrennungszeiten ersieht man, dass 


meine Modification in Bezug auf Schnelligkeit der Ausfihrung 
jeder bisher bekannten iiberlegen ist. 


Von Versuchen, die Verbrennungsdauer abzuktirzen, ist 


zunichst die Kopfer’sche Methode zu erwihnen, doch leidet sie 
an dem Fehler, dass die Richtigkeit der Analysenresultate von 
dem Verhiltniss der Menge des zugeftihrten Sauerstoffes zur 
gleichzeitig zu verbrennenden Substanzmenge abhingig ist. Sie 
ist tibrigens, auch davon abgesehen, nicht allgemein anwendbar.' 


Das sich diesem Verfahren anschliessende Lippmann- 


Fleissner’sche ist von dem erwihnten Fehler frei und dem 
K opfer’schen unbedingt iiberlegen.?” 


1 Siehe Monatsheft VII, S. 573. 
2 Monatsheft VII, S. 9. 
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Aber einerseits erreichen die beiden angefiihrten Methoden 
mein Verfahren bei weitem nicht an Schnelligkeit, andererseits 
gibt es Substanzen, die ausserordentlich schwer verbrennliche 
Gase abgeben, fiir die eine so kurze Verbrennungszone, wie sie 
in beiden Fallen beniitzt wird, und eine Temperatur, die jedenfalls 
bedeutend unter der liegt, wie man sie im Glas er’schen (oder 
einem ihnlichen) Ofen erzeugt, nicht zur vélligen Oxydation 
geniigt. 

So konnte ich Colchicin in der Zeit von 1'/, Stunden mit 
Anwendung des Lippmann-Fleissner’schen Verfahrens nicht 
mit gutem Resultate verbrennen. 

Wie immer man iibrigens iiber die verschiedenen Ver- 
brennungsmodificationen urtheilen mag, so ist es doch immer 
klar, dass eine lange Verbrennungszone, die stark erhitzt wird, 
mehr Sicherheit bieten muss als eine kurze, miissig erhitzte, und 
dies ist der Grund, wesshalb ich mich bei der Ausarbeitung 
meines Verfahrens dem alten und bewiilrten, im langen Ofen zu 
verbrennen, angeschlossen habe. 

Was die Fiillung der Verbrennungszone anbelangt, so war 
ich auf ein Material bedacht, das eine bedeutende Oberfliiche 
bietet und im Raume gleichmiissig vertheilt ist, ohne aber diesen 
stark zu erfiillen. 

Die letzteren zwei Bedingungen werden von dem gewoéhn- 
lichen kérnigen Kupferoxyd nicht besonders erfiillt, denn dieses 
gruppirt sich von selbst, wenigstens nach einiger Zeit so, dass 
im unteren Theile des Rohres die Kérner dichter liegen als im 
Oberen, wodurch, wenn auch nicht gerade ein Kanal entsteht, 
doch die Gase vorwiegend den oberen Theil des Rohres passiren 
werden. 

Andererseits nimmt das Material selbst ein bedeutendes 
Volumen ein, wodurch die Gase zu schnellerem Durchstreichen 
gezwungen werden. 

Um die letzte Bemerkung zu verdeutlichen, will ich ein 
etwas extremes Beispiel beniitzen. Nehmen wir an, die Ver- 
brennungszone enthalte 100 em* und die Durchgangsgeschwin- 
digkeit der Gase sei 2 em’ per Secunde. 

Ist die Verbrennungszone nun zu einem Zehntel mit Oxy- 
dationsmaterial erfiillt, so nehmen die Gase den Raum von 90 em’ 
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ein und werden daher 45 Secunden in der Zone verweilen. Erfiillt 
dagegen das Oxydationsmaterial neun Zehntel des Raumes, so 
bleiben nur 10 em’ ftir die Gase, die dann schon in 5 Secunden 
den Raum passiren werden. 

Man sieht daraus, dass unter sonst gleichen Umstiinden in 
dem ersten Falle irgend eine Substanzmenge mit neunfach 
grésserer Geschwindigkeit total verbrannt werden kann, wie im 
zweiten. 

Will man doch kirniges Kupferoxyd anwenden, so ist es 
rathsam, dasselbe vor der ersten Analyse seiner ganzen Linge 
nach wenigstens oberflichlich zu reduciren und wieder zu oxy- 
diren, wodurch es bedeutend an Wirksamkeit gewinnt. 

Der Lippmann-Fleissner’sche Kupferoxydasbest ist in 
fast jeder Beziehung ausgezeichnet, nur kommt es, besonders 
wenn man lingere Schichten anwendet, leicht vor, dass Ver- 
stopfung eintritt. 

Es ist vortheilhaft, demselben etwa 10g moleculares Silber 
zuzusetzen (Halogene). 

In letzter Zeit wurde von Dudley Mangansuperoxyd 
(respective Manganoxyduloxyd) vorgeschlagen. ? 

Dieses Material mag als Oxydationsmittel ganz ausgezeichnet 
sein, es hat aber einen principiellen Fehler, der vielleicht in der 
Praxis weniger zu Tage tritt, der mich aber bisher abgehalten 
hat es zu versuchen; den nimlich, dass es je nach der Temperatur 
und der Atmosphiire, in der es sich befindet, im Stande ist, 
Sauerstoff aufzunehmen oder abzugeben. 

Da nun die Temperatur bei Verbrennungen innerhalb ziemlich 
weiter Grenzen schwanken kann und die Natur des umgebenden 
Gases in verschiedenen Phasen verschieden ist, so mag es leicht 
geschehen, dass, wiibrend Sauerstoff durchgeleitet wird, dieser 
in grossen Mengen aufgenommen wird, wodurch Zeit verloren 
geht, und dass dann, wenn der Sauerstoffstrom durch einen Lutt- 
strom ersetzt wird, dieser bestiindig Sauerstoff wegfiihrt, so dass 
beim Priifen, ob noch Sauerstoff nachweisbar ist, der glimmende 
Span sich noch lingere Zeit entflammt, wenn schon ein bedeu- 
tendes Luftquantum das Rohr durechstrichen hat und die Absorp- 


1 Ber. d. d. chem. Gesellschaft, XXI, S. 3172. 





Verbrennungsverfahren. 371 


tionsapparate mit einer an Sauerstoff reicheren, also schwereren 
Luft erfiillt sind. Bei Verwendung von méglichst wenig Material 
wird dieser Fehler gewiss auf ein Minimum redueirt, so dass 
Manganoxydasbest vielleicht Vortheile verspricht. 

Die Anwendung von Natronkalk statt der Kalilauge bei 
Verbrennungen ist nicht neu, verdient aber bei der bedeutend 
erésseren Absorptionsfihigkeit desselben fiir stark durch fremde 
Gase verdiinnte Kohlenséiure eine grissere Anwendung. 

Wie immer man tibrigens die Details des Verbrennungs 
apparates gestalten mag, die Regulirung der Temperatur durch 
Verschieben des Schiffchens im Rohr wird unter allen Umstiinden 
gvegeniiber der bisher iiblichen ziemlich rohen Regulirung immer 
eine bedeutende Zeitersparniss und eine betriichtlich vergrésserte 
Sicherheit der Ausfiihrung nach sich ziehen miissen. 
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Notiz zur Darstellung von Mono- und Di-Brom- 
pyridin 


Dr. Fritz Blau. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Ad. Lieben 
an der k. k. Universitit in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Mai 1889.) 


Diese beiden Kérper wurden zuerst von Hofmann aus 
salzsaurem Pyridin und Brom im geschlossenen Rohr bei etwa 
200° dargestellt. 

Ciamician und Silber (Ber. d. d. ch. Ges. XVIII. 722) haben 
Hofmanns Versuche wiederholend die Ausbeute angegeben. Sie 
erhielten aus 100 g Pyridin 60 g des Ausgangsmaterials zuriick, 
und gewannen 26 g Mono-Brom- und 42 g Di-Brompyridin. (Ich 
habe iibrigens diese Ausbeuten in derselben Weise arbeitend 
wohl an Di- Brompyridin, nicht aber an Mono - Brompyridin 
erreicht.) 

Die Reaction, die in zugeschmolzenen Réhren vor sich geht, 
wird mit nur 5 g Pyridin auf einmal ausgefiihrt, es wiren also 
zur Gewinnung von 100g Mono-Brompyridin 80 Réhren (dureh 
24 Stunden auf 210°) zu erhitzen, unter der Voraussetzung, 
dass alle den Druck aushalten, was jedoch leider nicht der 
Fall ist. 

Daraus sieht man, wie schwer gréssere Quantitiiten dieses 
Koérpers zu haben sind. 

Ich habe einen etwas anderen Weg eingeschlagen, der zwar 
mit grésserem Verluste an Pyridin verbunden ist, insofern als 
weniger Ausgangsmaterial zuriickgewonnen wird, der jedoch 
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auf einmal grosse Quantitiiten Pyridin bei gewéhnlichem Druck 
zu verarbeiten gestattet. 

In einer tubulierten ungefihr 600 em’ fassenden Retorte mit 
langem und (3 em) weiten durch Asbestpapier dicht angesetztem 
Luftkiihlrohr, die auf Riickfluss gestellt ist, wird villig wasser- 
freies schwefelsaures (oder salzsaures) Pyridin (aus 100 g 
Pyridin dargestellt) bis zum Kochen, respective Dissociieren 
erhitzt. 

In dem Tubus ist das nach unten abgebogene Abflussrohr 
eines Fractionirkolbens befestigt, aus welchem 200g Brom durch 
einen langsamen Koblensiiurestrom in die Retorte iibergetricben 
werden kiénnen. 

Das Einleitungsrohr miindet 1—1'/, em iiber dem Spiegel 
des geschmolzenen Salzes. 

Man regulirt das Zustrémen des Bromdampfes durch stiirkeres 
und schwiicheres Erhitzen des auf einem Wagserbade befindlichen 
Kélbehens und durch die Stirke des Kohlensiiurestromes so, dass 
kein freies Brom aus der Retorte entweicht. 

Die auftretenden Mengen von Bromwasserstoff und (bei 
Anwendung von schwefelsaurem Salze) schwefeliger Séure 
werden irgendwie unschidlich gemacht. Das Einleiten kann bei 
Anwendung von 100 g Pyridin in 6—8 Stunden bequem beendet 
sein; sollte, wenn das meiste Brom verbraucht ist, die Masse zu 
stark stossen, so hért man friiher auf. 

Es ist ferner besonders gegen Schluss daraufzusehen, 
dass durch sublimirendes Salz das Kiihlrohr nicht verstopft 
werde. 

Die Masse wird noch warm in das sechsfache Gewicht 
Wasser gegossen, die Fliissigkeit filtrirt, und der Riickstand an 
der Luft getrocknet sublimirt, wobei ein Harz zuriickbleibt und 
Di-Brompyridin , sowie Bromwasserstoffsaures Di-Brompyridin 
sublimiren. 

Das Filtrat wird erst fiir sich mit Wasserdiimpfen destillirt, 
wobei die Hauptmenge des Di-Brompyridins tibergeht, dann 
nach Zusatz von iiberschiissigem Atzkali, wobei Pyridin, Mono- 
Brompyridin und noch ein wenig Di-Brompyridin  itibergeht; 
in Bezug auf deren Trennung verweise ich auf Hofmann’s 
Angaben, 
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Ich erhielt so in einer Operation aus 100q Pyridin 404 
Ausgangsmaterial zuriick, 34 g Mono- und fast ebensoviel Di- 
Brompyridin. 

Die Ausbeuten sind demnach im Ganzen nicht besser als 
Ciamician und Silber sie angeben, dies spielt aber bei der Billig- 
keit des Pyridins keine grosse Rolle; die Hauptsache ist wohl, 
dass man grosse Mengen auf einmal und im offenen Gefisse 
verarbeiten kann. [ch habe in wenigen Tagen auf diesem Wege 
150 g Brom-Monopyridin erhalten. 
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Uber die trockene Destillation von pyridincarbon- 
sauren Salzen 


I. Destillation von picolinsaurem Kupfer 
von 
Dr. Fritz Blau. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Ad. Lieben 
an der k. k. Universitiit in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Mai 1889.) 


Vor etwa einem Jahre habe ich in den Berichten der 
deutschen chemischen Gesellschaft, XXI, 1077, iiber diesen 
Gegenstand eine vorliiufige Mittheilung verdéffentlicht; obgleich 
ich inzwischen zu einem nur theilweisen Abschluss gekommen 
bin, will ich nun doch die gewonnenen Resultate etwas aus- 
fiihrlicher besprechen. 

Trockenes picolinsaures Kupfer wurde der Destillation unter- 
worfen; da die Ausbeute an Destillationsproducten besser ist, 
wenn man mit kleinen Mengen arbeitet, habe ich das Salz in 
Quantitiiten von nur wenig tiber 1 g destillirt. 

Um trotzdem miglichst rasch arbeiten zu kinnen, ging ich 
in folgender Weise vor: 

In kleine Eprouvetten (von 11 mm Durchmesser und 11 em 
Liinge) wurde je 1g Substanz gebracht, dann das Gefiiss 4 em 
vom Rande entfernt eingeschniirt, zu einem 2 mm weiten, 4—6 cm 
langen Réhrehen ausgezogen und der Trichter oben abgebrochen. 

Die Hilse wurden mit feingespaltenen Asbeststreifen um- 
wickelt und dann in die (etwas ausgeweitete) Miindung eines im 
Winkel von 100° gebogenen, 5 mm weiten Robres gesteckt, das 
durch eine Offnung eines doppelt gebohrten Stopfens fast zum 
Boden einer 1—2/ haltenden Flasche reichte, wihrend die 
andere Offnung mit dem Abzug communicirte. 

27* 
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376 F. Blau, 


Durch vorsichtiges Erwirmen des Hiilschens mit einer ganz 
kleinen Flamme wurde dieses ein wenig gebogen und so aus der 
Eprouvette ein voéllig zweckentsprechendes Retértchen gebildet, 
das nun sogleich mit dem dreifachen Brenner erhitzt wurde; die 
Masse schiumt nicht, und bei einiger Vorsicht ist jede Verstopfung 
leicht zu vermeiden. Man erhitzt bis zum Aufhiéren der Dampf- 
entwicklung, was in 1/,—1 Minute geschehen ist, und ersetzt 
dann das Retértchen durch ein neues. 

Man kann so ausserordentlich rasch arbeiten; ich habe 200 q 


picolinsaures Kupfer innerhalb ebenso vieler Retértchen in drei 
Tragen destillirt. 


Das Destillat wiegt 35°/, vom angewandten Material; 
besteht, wie ich gleich vorausschicken will, der Hauptmasse nach 
aus fast gleichen Theilen Pyridin und «-Dipyridyl, neben geringen 
Mengen hoher zusammengesetzter Kérper, enthilt daneben Blau- 
siure in geringer Menge. Das bei der Destillation reichlich ent- 
stehende Gas, tiber Wasser aufgefangen, wurde von Atzkali fast 
vollkommen aufgenommen, ist demnach Kohlensiure. 


Die Fliissigkeit gibt mit Eisenoxydulsalzen eine intensiv 
rothe Firbung, auch bei grisster Verdiinnung. 


Sie wird mit wenig Wasser in eine Retorte gebracht und 
Anfangs fiir sich, und wenn die Hauptmenge des Pyridins 
tibergegangen ist (dasselbe enthilt betraichtliche Quantitiéten von 
Dipyridyl gelést), mit Wasserdiimpfen destillirt. 


Aus der wisserigen Fliissigkeit scheiden sich oft schon im 
Ktihlrohr weisse Krystalle von Dipyridyl aus, ein grosser Theil 
aber bleibt gelist, da man betriichtliche Mengen Wasser braucht, 
um alles Dipyridyl tiberzutreiben, und dieses nicht gerade sehr 
schwer léslich ist. 


Man hort auf, wenn das Destillat mit Eisenvitriol eine nur 
mehr sehr schwache oder keine Firbung gibt. In der Retorte 
bleibt ein nicht unbetrichtlicher Rtickstand (4). 


Aus dem ersten, hauptsiichlich Pyridin enthaltenden Antheile 
kann man durch wiederholte Destillation und getrenntes Auf- 
fangen der spiiteren Partien noch betriichtliche Mengen eines 
dipyridylhaltigen, pyridinfreien Destillates erhalten, die man der 
Hauptmenge zufiigt. 
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Schliesslich bleibt nur mehr wenig Dipyridyl im Pyridin 
gelist. 

Die vereinigten pyridinfreien Destillate werden mit tiber- 
schiissiger Salzsiiure eingedampft und die concentrirte Fliissigkeit 
zur volligen Reinigung alkalisch gemacht, nochmals mit Wasser- 
dampf destillirt, das Destillat wieder mit Salzsiiure eingedampft 
und der eingedickten Fliissigkeit nach dem Versetzen mit Kali 
alles Dipyridyl durch Ather entzogen. Nach dem Verdunsten des 
Athers bleibt das Dipyridyl in derben Krystallen zurtick, an 
denen eine Spur eines Oles haftet, das durch Umkrystallisiren 
aus sehr verdiinntem Alkohol leicht entfernt werden kann. Die 
Ausbeute betriigt bei sorgfiltigem Arbeiten 17°/, vom picolin- 
saurem Kupfer. 


Die Analysen fiihrten zu folgenden Zahlen: 


I. 0° 2433 g Substanz gaben 0-1156g Wasser und 0: 6843 g 
Kohlensiure. 
II. 0°2210q Substanz gaben 0°1073 g Wasser und 0°6208 y 
Kohlensiiure. 
III. 0°1659g Substanz gaben 0-O770 g Wasser und 0° 4662 4 
Kohlensaure. 
IV. 0°1654 g Substanz gaben 26°8 em?’ feuchten Stickstoff be 
einem Barometerstande von 744°9 mm und einer Temperatur 
von 17°)° 


In 100 Theilen: 


Gefunden — 
————— al fiir C, HN. 
I II iil lV Cccp pellet 
H.... 5°39 7°40 56°17 — 5°14 
C....76°71 76°61 76°64 — 76°87 
N.... — — —- 18°37 17°99. 


Die Dampfdichte wurde nach V. Meyer’s Luftverdringungs- 
verfahren im Bleibade bestimmt. 

0:0670 g Substanz lieferten 10°3 em’ feuchte Luft bei eiuem 
Barometerstande von 738-1 mm und einer Temperatur von 
17°6°. 
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378 F. Blau, 

Daraus ergibt sich die Dampfdichte zu .......... 5° 6285 
i NE kee erie ectieceunescans 0°3931) 
und das Moleculargewicht zu .................04. 162°5 
CO ag OE on sno ccc iceccccvecevn 155° 7). 


Das «-Dipyridy] schmilzt bei 69:5°, ist véllig unzersetzt, 
destillirbar und koeht bei 272°5°, es hat einen starken aroma- 
tischen, angenehmen Geruch und ist ziemlich fliichtig; es ist eine 
schwache Base; die wisserige Lésung bliut Lakmus kaum; ist 
leicht lislich in Alkohol, Ather, Benzol, Chloroform, Ligroin, 
ziemlich schwer in Wasser. Es ist nicht hygroskopisch, die Salze 
mit Mineralsiiuren sind meist leicht léslich, ja zerfliesslich. Sehr 
viele Metallsalze geben hiufig schwerlésliche, zum Theil sehr 
eigenthiimliche Verbindungen, sowohl mit der freien Base, als mit 
deren Salzen. Ganz besonders charakteristisch fiir das Dipyridyl 
ist sein Verhalten gegen Eisenoxydulsalz, auf das ich noch 
zuriickkomme. 

Das ferrocyanwasserstofisaure Salz des Dipyridyls ist sehr 
schwer lislich; es fillt aus verdtinnter, schwach salzsaurer Lésung 
durch gelbes Blutlaugensalz in rothgelben, unter dem Mikroskop 
recht charakteristischen Krystallen. 

Das pikrinsaure Salz erhielt ich, als ich eine heisse, ziemlich 
verdiinnte Lisung von Dipyridyl in Alkohol mit einer ebenfalls 
heissen alkoholischen Pikrinsiurelisung versetzte und erkalten 
liess, in hiibschen, citronengelben, verfilzten Nadelchen; es wurde 
analysirt. 
0° 1920 q Substanz gaben 0: 0512 gy Wasser und 0° 3482 g Kohlen- 

siiuren. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,H, ,N;07 
H.... 2°97 2-86 
C....49°46 49-84, 


C,,H,,N,0, = C,)H,N,.C,H,N,0, ist der Ausdruck fiir ein 
Salz, bestehend aus 1 Molekiil Dipyridyl und 1 Molekiil Pikrin- 
siure. Es hat sich demnach ein basisches Salz gebildet. Ich 
habe iibrigens keinen Uberschuss von Pikrinsiiure angewendet. 
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Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt bei 154°5° bis 
155°5° 

Wird eine verdiinnte salzsaure Lisung des Dipyridyls mit 
Platinchlorid versetzt, so fallt das sehr schwer lésliche Chlor- 
aplatinat in gelben mikroskopischen Krystallen aus. 

Die Doppelverbindung wurde der Analyse unterzogen. 


0:-2687 q Substanz hinterliessen beim Gliihen 0:0928 yg Platin. 
Y Y 


In 100 Theilen: 


Jerechnet fiir 


Gefunden C,,HgN, 2 (HCI)PtCl, 
——— “wi i 
, ee 34°54 34°44 


Beim Kochen mit Wasser veriindert sie allmihlig ihr Aus- 
sehen, und es entsteht dieselbe Verbindung, die man direct durch 
Fallung der freien Base mit Platinchlorid selbst in ausserordent- 
lich verdtinnter Lésung erhalten kann. 

Goldchlorid fallt aus saurer, auch sehr verdiinnter Liésung 
ein krystallisirendes Doppelsalz, das ich vielfach analysirte, das 
aber, je nachdem bei der Fallung mehr oder weniger Salzsiiure 
oder Goldehlorid vorhanden war, versechieden hohe Zahlen fiir 
das beim Erhitzen zuriickbleibende Metall gab. 

Die freie Base wird bei noch grisserer Verdiinnung gefiilt 
als das Salz. 

Auf die verschiedenen Verbindungen, die salzsaures Dipyridy] 
mit vielen Salzen, wie Quecksilber-, Zinnsalzen ete., gibt, will 
ich hier nicht niher eingehen, da das Dipyridyl ohnehin ein 
durch seine sonstigen Eigenschaften sehr gut charakterisirter 
Korper ist, will aber etwas ausfiihrlicher tiber die Verbindung 
sprechen, die das Dipyridyl mit Eisenoxydulsalzen gibt. 

Wird eine wisserige Lisung der Base mit Eisensulfatlésung 
zusammengebracht, so entsteht eine ganz ausserordentlich inten- 
sive Rothfiirbung, die bei einiger Verdiinnung ins Gelbrothe, bei 
sehr starker ins Fleischfarbene spielt. 

1 Theil Dipyridyl wird in 10 Millionen Theilen Wasser 
durch 1 Theil Eisen noch nachgewiesen. In schwach saurer 
Lisung tritt die Farbung schwiicher, in sehr stark saurer Lisung 
gar nicht auf. 














a 


ee ee ad ng Ne ee aa 








330 Fr. Blau, 


Einmal gebildet, wird sie durch wenig Saure auch bei sehr 
langem Stehen kaum verindert, concentrirte Salzsiure wirkt 
weit rascher, beim Erwirmen in wenigen Minuten entfairbend. 

Kin blanker, nicht passiver eiserner Gegenstand wird, mit 
Dipyridy] in Bertihrung, nach kurzer Zeit roth gefirbt. 

Es handelt sich hier um eine eigenthiimliche Verbindung 
des Dipyridyls mit Eissen, in der letzteres, wenn auch nicht so 
fest gebunden wie etwa in den Ferrocyanverbindungen, doch 
durch die gewoéhnlichen Reagentien nicht olne Weiteres nach- 
weisbar ist. 

Versetzt man nimlich eine Dipyridyllésung mit nicht tiber- 
schiissigem Eisenoxydulsalz, ein wenig Salzsiure und dann mit 
gelbem Blutlaugensalz, so entsteht ein Niederschlag von kleinen, 
kupferglinzenden Blittchen; mit rothem ein braunvioletter Nieder- 
schlag; mit Rhodankalium ein zinnoberrother. 

Atzalkalien zersetzen die rothe Lisung erst nach einiger 
Zeit, dabei fillt zuerst ein schmutzigrother Niederschlag. 

Schwefelammonium erzeugt einen schwarzen Niederschlag 
von Schwefeleisen, doch bleibt die dariiberstehende Fliissigkeit 
réthlich gefiirbt, ein Zeichen, dass die Reaction unvollstiindig ist. 

Wird die rothe Eisendipyridyllésung mit Platinchlorid ver- 
setzt, so entsteht ein leuchtend rother Niederschlag auch in sehr 
grosser Verdiinnung; je stirker sauer die Liésung war, desto 
heller fillt derselbe, in sehr stark saurer Lésung fillt er fast 
eisenfrei und ist dann im Wesentlichen salzsaures Dipyridyl- 
platinehlorid. 

Der rothe, Eisen und Platin enthaltende Niederschlag wird 
beim Stehen mit Salzsiure je nach der Concentration derselben 
langsam oder rascher heller, sehr schnell beim Kochen mit con- 
centrirter Salzsiure. 

Umgekelrt geht das schon beschriebene Chloroplatinat des 
Dipyridyls beim Ubergiessen mit Eisenoxydulsalz in die rothe, 
eisenhaltige Verbindung iiber. Versuche, tiber die Zusammen- 
setzung der Verbindung ins Klare zu kommen, scheiterten, da 
die Platin- und Ejisenzahlen variirten, wie dies nach dem Ver- 
halten zu Siuren kaum anders zu erwarten war. 

Die freie Eisenverbindung in reinem Zustande zu gewinnen, 
gelang nicht wegen ihrer leichten Léslichkeit; das Verhiiltniss 
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von Eisen und Dipyridyl in der gelésten Verbindung zu _ be- 
stimmen, versuchte ich auf verschiedenen Wegen wenigstens 
anniherungsweise, doch schwankten die Resultate gerade um das 
am wenigsten Aufschluss gebende Verhiltniss von 1 Molekiil 
Dipyridy] auf 1'/, Atome Eisen nicht unbetriichtlich. 

Ebenso wie von Platinchlorid wird Ferrodipyridylliésung 
auch von Goldchlorid und Quecksilberechlorid roth gefillt; auch 
diese Niederschlige enthalten betriichtliche Mengen von Eisen. 

Wird Dipyridyl mit Kupfersulfat versetzt, so entsteht in 
nicht zu verdiinnter Lisung ein hellblauer Niederschlag. 

Mit Kupferacetat gibt die freie Base oder das essigsaure 
Salz eine dunkelblaue Fiarbung und nur in grisserer Concen- 
tration einen Niederschlag. Wird die blaue Lésung mit Eisen- 
vitriol versetzt, so tritt kaum eine Farbenanderung auf. 

Wird dagegen eine durch Ferrosalz roth gefiirbte Lisung 
mit Kupferacetat versetzt, so wir dieselbe bald missfarbig und 
nach lingerem Stehen blaugriin. 

Demnach scheint die Verbindung des Dipyridyl mit Kupfer 
noch stabiler zu sein als die mit Eisen. 

Was die Constitution dieses Dipyridyls betrifft, so ist der 
Bildung aus picolinsaurem Salz nach eine andere als die Ortho- 
stellung fiir die beiden, die Bindung der zwei Pyridinreste ver- 
mittelnden Kohlenstoffatome kaum denkbar. 

Nichtsdestoweniger habe ich auch einen Oxydationsverstch 
unternommen, der das Gesagte bestiitigt. 3 y der Base wurden 
in 150 cm’ Wasser und 2g Schwefelsiiure gelist und Antangs 
bei ctwa 40°, dann bei langsam bis gegen 90° steigender Tem- 
peratur sehr allmihlig mit einer dreiprocentigen Lésung von 20 4 
Kaliumpermanganat versetzt, wiihrend die Fliissigkeit durch von 
Zeit zu Zeit hinzugefiigte Schwefelsiiure nahezu neutral gehalten 
wurde; hierauf wurde vom Braunstein filtrirt (dieser gut ge- 
waschen), die Filtrate eingeengt, von der Hauptmenge des 
schwefelsauren Kali durch abwechselndes Eindampfen und Er- 
kaltenlassen getrennt, die auf 30 cm’ gebrachte Lisung heiss 
mit dem dreifachen Volumen Alkohol versetzt, nach dem Erkalten 
und Filtriren wieder bis auf etwa 5 cm’ eingedampft, mit ungefihr 
40 em’ Alkohol vermischt und so die Jetzten Spuren Kaliumsulfat 


entfernt. 
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Die stark concentrirte Léisung wurde wit Kupferacetat im 
Uberschusse versetzt; sie fiirbte sich tief dunkelblau und schied 
nach kurzem Stehen den vollstaindig charakteristischen Nieder- 
schlag von picolinsaurem Kupfer als im heissen Wasser lésliche 
ticf blaue Krystalle aus, die aus diesem Lésungsmittel umkrystal- 
lisirt und vollends durch ihr Verhalten beim Erhitzen erkannt 
wurden. 

Eine Spur derselben, in einem Roéhrchen erhitzt, entwickelte 
Pyridingeruch und lieferte einen Anflug, der mit Eisensulfat sich 
iiusserst intensiv roth firbte. Dieses Verhalten ist unter den 
Monocarbonsiiuren des Pyridins der Picolinsiiure allein eigen. 
(Diejenigen Di- und Tricarbonsiiuren, die ich bisher darauf gepriift 
habe, verhalten sich dann der Picolinsiure ahnlicb, wenn sie ein 
a-Carboxyl enthalten, und von ihr verschieden, wenn dieses fehlt.) 

Neben der verhiltnissmissig leicht entschliipfenden Picolin- 
siiure hitte ich Nicotinsiiure oder »-Pyridincarbonsiure, wenn 
welche bei der Oxydation entstanden wiire, keinesfalls iiberselhen 
kénnen. Da ich keine Spur davon auffand, ist der Schluss, dass 
sich auch keine gebildet habe, wohl berechtigt und fiihrt in 
villiger Ubereinstimmung mit der Bildungsweise zu dem Ergebniss, 
dass in dem neuen Dipyridyl en symmetrisches e«-Dipyridyl 
vorliegt. 

Mit Jodmethyl verbindet sich dasselbe zu einem Additions- 
product, das 2 Molekiile Jodmethyl an ein Dipyridyl gebunden 
enthiilt. 

Ich erhielt es in reinem Zustande, indem ich 1 Theil der 
Base mit 2 Theilen Methylalkohol und 2 Theilen Jodmethyl im 
Rohre zwei Stunden lang auf 100° erhitzte und nach dem Offnen 
und Vertreiben des tiberschiissigen Jodmethyls aus Methylalkohol 
umkrystallisirte. Das Product ist ein in Wasser leicht zu einer 
fast farblosen Fliissigkeit lislicher citronengelber Kérper; die 
Lisung gibt keine Eisenreaction. Der Kérper wurde der Analyse 
unterzogen. 

0: 3665 g Substanz gaben 0°3871 g Jodsilber. 

In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden (Cy pHgNy)(JCHs3)9 


te. lien, "if ee i 


Pn icuus 57°07 57°68. 
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Ich habe eine ganze Anzahl Versuclie angestellt, um vom 
a-Dipyridyl ausgehend zu einem neuen Isonicotin zu gelangen, 

Zinn und Salzsiiure wirkt auf «-Dipyridyl sehr wenig ein, 
Zink und Salzsiure wirkte reducirend, da ich aber fand, dass ein 
Theil der Reductionsproducte mit Wasserdampf nicht  fliichtig 
war und das Zink nicht in bequemer Weise zu entfernen ist, habe 
ich das (wie ich mich vorher tiberzeugte) sehr ilnlich wirkende 
Cadmium als reinen, durch Zink gefillten Schwamm in grossem 
Uberschusse auf eine Lisung von Dipyridyl in concentrirter Salz- 
siure einwirken lassen, nach erfolgter Lésung verdiinnt, das 
Metall als Sulfid gefallt und nach dem Eindampfen des Filtrates 
dasselbe alkalisch gemacht und mit Wasserdampf destillirt. Im 
Destillat war Ammoniak, daneben ein intensiv und sehr unan- 
genehm riechendes, in Wasser lisliches, fiusserst alkalisches Ol, 
von dem ich zu wenig erhielt, um es in Substanz rein zu gewinnen, 
dessen Chlorplatinat ich dagegen in geniigender Menge erhielt, 
um eine Platinbestimmung ausfiihren zu kénnen; ich fand 34:1°/, 
Platin, in Ubereinstimmung mit der fiir ein Hexahydrodipyridyl 
geforderten Zahl; doch liisst sich daraus leider kein Schluss 
ziehen, da der Platingehalt verschieden hydrirter Platindoppel- 
salze sich um nur wenig unterscheidet. 

Im Riickstand blieb eine harzige, unangenehm riechende 
Masse, aus der ich leider auch nichts Einheitliches gewinnen 
konnte., 

Dagegen fiihrten Reductionsversuche mit Natrium und 
Alkohol, respective Amylalkohol, zwar nicht zu cinem Isonicotin, 
wohl aber zu einem zwolffach hydrirten Dipyridy] oder Dipi- 
peridyl. 

Nach einigen Versuchen habe ich in folgender Weise 
operirt: 

Kine Lisung von 10q Dipyridyl in 200 em’ kochendem 
Amylalkohol wurde allmihlig auf einen grossen Uberschuss 
(60 q) zerschnittenen Natriums fliessen gelassen und der Rest 
des Natriums durch langsames Zugeben von kochendem Amyl- 
alkohol in Lisung gebracht. 

Die heisse Fliissigkeit (700 em’ circa) wurde in ungefihr 
300 em’? Wasser gegossen, tiichtig umgeriihrt und nach einigem 
Stehen abgehoben. In der wiisserigen Fliissigkeit bleibt nur 
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wenig Base zurtick; man schiittelt sie mit noch 100 em’ Amyl- 
alkohol aus und fiigt die Lésung der Hauptmenge zu. 

Die Einwirkung verliiuft, trotz des grossen Uberschusses an 
Natrium, unvollstiéndig, muss daher wiederholt werden, da an 
eine Trennung von kleinen Mengen verschieden stark hydrirter 
Base nicht zu denken ist. Zu diesem Zwecke wurde die amyl- 
alkoholische Lisung mehrmals mit kleinen Mengen verdiinnter 
Salzsiure ausgeschiittelt, bis alle Base entzogen war, die wiisserige 
Lisung mit Kali iibersittigt und nun die Base in 100 em’ Amyl- 
alhohol wieder aufgenommen, iiber Pottasche getrocknet und 
abermals mit (diesmal 20 q) Natrium behandelt und ebenso ein 
drittes, viertes, fiinftes Mal, in jedesmal concentrirterer Lisung 
mit 15, 10 und 5 q dieses Metalles. 

Nach der ersten EKinwirkung von Natrium gab das einer 
Probe entzogene Basengemisch eine intensiv rothe, ins Violette 
spielende Fiarbung mit Eisensulfat, nach der zweiten eine rein 
violette Fiirbung, nach der dritten eine schén blaue Nuance 
(offenbar ein partiell hydrirtes Zwischenproduet), die nach der 
vierten nicht mehr sichtbar war. (ZurSicherung der Vollstindigkeit 
der Einwirkung nahm ich dann eine fiinfte und letzte Behandlung 
mit Natrium vor.) 

Die dabei gewonnene amylalkoholische Lésung der Base 
(circa 65 em’) wurde mit 25cm’ Wasser geschiittelt, um das 
Amylat zu zersetzen, und die Base aus der alkoholischen Schicht 
hierauf mit 15 em’ Salzsiiure und 10 em’ Wasser aufgenommen, 
erwiirmt, bis der Geruch nach Amylalkobol verschwunden war, 
mit Kali tibersittigt und mit Wasserdiimpfen abgetrieben, bis die 
Anfangs fiusserst stark alkalische Reaction des Destillates ver- 
schwunden war. Im Riickstand blieb fast nichts. 

Das mit Salzsiure bis zur schwach sauren Reaction versetzte 
Destillat wurde bis zur beginnenden Krystallisation (circa 15 em’) 
eingedampft, die freie Base durch viel festes Atzkali als wasser- 
haltiges Ol abgeschieden, mit geschmolzenem Atzkali (bei 150°) 
méglichst getrocknet und destillirt. (Das Destillat muss vor der 
Einwirkung der feuchten, kohlensiurehaltigen Luft sehr gut 
geschiitzt werden.) 

Es ging fast Alles von 256—264° iiber, davon gut vier 
Fiinftel zwischen 258° und 260°. 
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Die Base enthielt noch immer betriichtlich Wasser und 
Kohlensiiure; die noch mehrmals getrocknete und destillirte 
(Siedepunkt 259° corr.) Masse wurde schiliesslich, um die letzten 
Spuren Wasser und Kohlensiiure zu entziehen, mehr als 14 Tage 
iiber frisch geschmolzenem Kali stehen gelassen und dann der 
Analyse unterzogen. 


I. 0°1653g Substanz gaben 0°1748 gy Wasser und 0° 4535 4 
Kohlensiure. 

II. 0-14375 g Substanz gaben 0°1551 yg Wasser und 0°3760 y 
Kohlensiure. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
ee C,yHooNo 
I I] scale. 0a 
H...13° 11°85 11°92 
C...41-52 «ti 71°37. 


Das Dipiperidyl ist eine sehr starke Base, die viele Metalle 
aus ihren Lisungen als Hydroxyde fiillt, zieht energisch Kohlen- 
siiure an und ist so hydroskopisch, dass es dem kiiuflichen Atz- 
kali Wasser entzieht. 

Der Siedepunkt liegt, wie schon erwiihnt, bei 259° corr. 

8 cg, einem Kaninchen als salzsaures Salz injicirt, brachten 
keine Wirkung hervor. 

Das Chloroplatinat erhielt ich durch Fillung der in ver- 
diinnter iiberschiissiger Salzsiiure gelisten Base mit Platinchlorid 
in nadel- und tafelformigen Krystallen. 


0-2010qg Substanz (lufttrocken) verloren bei 100° 0:°0143 g 
Wasser. 


In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 


Gefunden C ,yHapNe (HCl). PtCl,+-21/,H,O0 
— a —— = - 
H,O...... 7-11 7-24. 


0°1867 g bei 100° getrocknete Substanz hinterliessen beim 
Gliihen 0°06275 g Platin. 
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386 F. Blau, 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Getunden C ,pHopNo (HCl). PtCl, 
et ad a i 
re 33°61 33°72. 





Als secundiire Base verbindet sich das «-Dipiperidyl mit 
Schwefelkohlenstoff; die Einwirkung ist iiusserst heftig, explo- 
sionsartig; das Product ist ein gelber harziger Kérper, schwer 
léslich in Alkohol, fast unlislich in Ather. Er schmilzt bei 92—93° 
unter Aufschiumen. 

Mit salpetriger Siiure gibt das Dipiperidyl, wie nicht anders 
zu erwarten, eine Nitrosoverbindung. Eine Liésung von 1 g Dipi- 
peridyl in der néthigen Menge Schwefelsiiure und 15 cm’ Wasser 
wurde mit etwas mehr als 1 g Kaliumnitrit und einigen Tropfen 
verdiinnter Schwefelsiure versetzt; sogleich schied sich ein 
weisser Niederschlag aus. Nach einigem Stehen wurde mit Ather 
ausgeschiittelt; dabei ging ein Theil des Niederschlages in Lisung, 
ein Theil blieb in der wisserigen Fliissigkeit trotz sehr hiufigen 
Ausschtittelns suspendirt, wurde abfiltrirt, bei gew6hnlicher Tem- 
peratur getrocknet und nun in heissem Alkohol gelést. 

Beim Abktihlen schieden sich hiibsche Krystillchen aus, die 
sich nun als zwar nicht sehr leicht, aber doch in Ather léslich 
erwiesen. [hr Schmelzpunkt liegt bei 159°. Sie wurden analysirt. 


0° 1336 g Substanz gaben bei einem Barometerstande von 745 mm 
und einer Temperatur von 21° 30°5 em’ feuchten Stickstoff. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C oH, gN.(NO)o 
i © aN 9” 
eeeen 25°48 24°83. 


Entsprechend den beiden (NH)-Gruppen sind also 2 Nitroso- 
gruppen eingetreten. 

Der in Ather aufgenommene Antheil scheint nicht einheitlich 
zu sein, er schmilzt von 105—135°; éfteres Umkrystallisiren 
konnte zwar die Grenzen enger stecken, nicht aber einen glatten 
Schmelzpunkt erzielen. Er sieht dem vorher beschricbenen 
Dinitrosodipiperidy] ausserordentlich iihnlich (unter der Lupe ist 
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kein Unterschied zu constatiren); ob er nur verunreinigtes Dinitro- 
sodipiperidyl ist, oder davon wesentlich verschicden, konnte ich 
bei der geringen Menge, die ich besass und die eine weitere 
Reinigung unmdéglich machte, nicht nachweisen. 

Ich will noch einige Worte tiber ein Nebenproduct sagen, 
das bei der Darstellung des Dipyridyl sich bildet, und das als 
nicht fliichtiger K6rper beim Abtreiben des Dipyridyls mit Wasser- 
dampf als braune harzige Masse in der Retorte zuriickbleibt. 
Durch Ather wird ein betriichtlicher Theil der Masse gelist und 
bleibt als gelbgefarbter, weicher Koérper zuriick, ausgezeichnet 
durch eine Reaction, die er mit Eisenoxydulsalzlisung gibt, welche 
der des Dipyridyls an Intensitiit noch weit iiberlegen ist; die 
Nuance ist etwa die des Kaliumpermanganats. 

Die Substanz ist sehr schwer léslich in Wasser, leicht in 
Siuren, gibt mit Platinchlorid, Silbernitrat unlésliche Nieder- 
schlige; da aber ein Beweis fiir die Einheitlichkeit schwer zu 
erbringen war, verlicren die bei der Analyse erhaltenen Zahlen 
sehr an Werth. Sie stimmen mit den des Dipyridyls nahe tiberein; 
der Kohlenstoff erscheint um circa '/,"/, héher, der Wasserstoff 
um '/,"/, niedriger, so dass einiger Grund wiire, auf ein Conden- 
sationsproduct von mehr als zwei Pyridinkernen zu scliliessen, 
was durch einige Thatsachen, auf die ich noch zu sprechen 
komme, gestiitzt wird. 

Die ausserordentlich intensive Eisenreaction des Kérpers 
bewirkt, dass das nach Verdunsten des Pyridins zuriickbleibende 
Rohdipyridy! eine noch kriftigere Farbung mit Kisensalzen gibt, 
als das reine Dipyridyl, so dass ich in meiner vorliufigen Mit- 
theilung iiber diesen Gegenstand die Vermuthung ausspraclh, dass 
das ganz reine Dipyridyl vielleicht keine Firbung gebe. Diese 
Vermuthung ist unrichtig. 

Die Bildung von «-Dipyridyl aus «-pyridincarbonsaurem 
Kupfer erklirt sich leicht nach der Gleichung: 


C.H,N—-CO,—Cu—CO,-C,H,N = 2C0, + Cu+C,H,N—C,H,N. 


In der That ist das bei der Reaction entstehende, itiber Wasser 
aufgefangene Gas fast reine Kohlensiiure. 

Daneben entsteht Cyan und Cyanwasserstoff in kleiner Menge, 
und in der Retorte bleibt neben Kupfer eine kohlige Masse zuriick. 
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Alle Gleichungen, die die reichliche Bildung von Pyridin 
erkliiren wollen, haben das gemeinsam, dass der dazu niéthige 
Wasserstoff einem Theile der vorhanden gedachten Pyridinreste 
entzogen werden muss; demnach wiire die grésste theoretisch 
migliche Menge von Pyridin durch die Gleichung gegeben: 


5(C,H,NCO,),Cu = 10C0, + Cu, +8(C,H,N)+8C+6,N,, 
respective 1OC+N,. 


Diese Annahme wird durch folgende Beobachtung ziemlich 
plausibel, die ich hier kurz erwiihnen will. 

Als ich einst Monobrompyridin tiber auf etwa 350—400° 
erwirmtes moleculares Kupfer destillirte (zu dem Zweck, um so 
zu einem Dipyridyl zu gelangen), erhielt ich glatt reines Pyridin 
als Destillat, und zwar entsprach die Menge genau der Gleichung 
5(C,H,N Br) +5Me = 5MeBr+4(C,H.N)+5C+N, in welcher 
der Wasserstoff der zerstérten Pyridinreste vollstiindig zum Aufbau 
von Pyridin verwendet wird. 

Die Bildung von Condensationsproducten, wie etwa eines 
Tetrapyridyls, wiire dann cine Reaction, die in der Mitte liegt 
zwischen dem glatten Zusammentreten zweier Pyridinreste zu 
Dipyridyl, und der totalen Wasserstoffabgabe eines Theiles der 
Reste zu Gunsten eines anderen Theiles. 

So driickt zum Beispiel die Gleichung 


6(C,H,N—) = 2C,H,N+C,,H,,N, (Tetrapyridy!) 


eine Wasserstoffentziehung aus, die ein Theil der Reste erleidet, 
die aber nicht bis zur totalen Zerstérung derselben geht. 

Uber das Verhalten der Isomeren der Picolinsiiure beim 
Erhitzen in Form von Salzen (und speciell von Kupfersalzen) 
hoffe ich baldigst Mittheilungen machen zu kinnen. 
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Benzoylverbindungen von Alkoholen, Phenolen und 
Zuckerarten 


von 
Zd. H. Skraup. 


Aus dem chemischen Institut der k. k. Universitit in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Mai 1889.) 


Vor einiger Zeit hat Baumann ! gezeigt, dass die Methode 
der Benzoylirung von H. Baum ? durch gleichzcitige Einwirkung 
von Benzoylehlorid und Atznatron nicht bloss bei Amidosiiuren, 
bei welchen sie von Baum mit Erfolg benutzt wurde, sondern 
auch bei Diaminen und bei mehratomigen Alkoholen anwendbar 
ist. Von den letztgenannten Kirpern sind Athylalkohol, Glycerin, 
Traubenzucker und Rohrzucker gepriift worden, die Ausbeuten 
waren mitunter recht befriedigend. 

Von der Voraussetzung ausgehend, dass die Benzoylither 
der Kohlenhydrate in Richtungen reactionsfihig sind, in welchen 
die urspriinglichen Substanzen versagen, habe ich einige Versuche 
angestellt, in deren Verlauf sich eine Wiederholung und Aus- 
dehnung der Baumann’schen Untersuchungen nothwendig 
erwies. Es hat sich das nicht interesselose Resultat ergeben, dass 
die untersuchten hydroxylhaltigen Kérper mit wenig Ausnahmen 
vollstiindig benzoylirt werden kiénnen, wodureh die Angaben von 
Baumann, der ein Dibenzoylglycerin und einen Tetrabenzoyl- 
traubenzucker erhalten zu haben glaubte, theilweise zu berichtigen 
sind. Der urspriingliche Plan ist durch die erwaihnte Abschwen- 
kung vorderhand ausser Gesichtskreis gekommen, doch hat die 
weitere Untersuchung des Benzoyliithers vom Traubenzucker 





1 Berl. Ber. 19, 3218 u. 21, 2744, 
2 Ber. 19, 307 R. 
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einige Thatsachen geliefert, welche bemerkt zu werden verdienen, 
und auf die in einer anderen Mittheilung die Rede kommt. 


I. Benzoylirung von Phenolen. 


Die untersuchten Phenole reagiren bis auf das Phloroglucin 
siimmtlich derart, dass alle Hydroxylwasserstoffe durch Benzoyl 
ersetzt werden. Neben den hichstbenzoylirten Derivaten entstehen 
niedere Ather, die weiter nicht beachtet wurden. In allen Fiillen 
kam bei der Reaction auf 1 Mol. des Phenols soviel Natronlauge 
von 10°,,, beziehlich Benzoylehlorid, als dem Verhiltniss von 
1 Hydroxyl: 7 Mol. NaOH: 5 Mol. Benzoylehlorid entspricht. 
Die Phenole wurden in einer Schiittelflasche gewogen, Natron- 
lauge, dann Chlorbenzoyl zugefiigt, und unter massiger Kiihlung 
geschiittelt, bis der Geruch nach letzterem verschwunden ist, 
wozu 10—15 Minuten geniigen. In allen Fallen war nach Zer- 
setzung des Chlorbenzoyls starkalkalische Reaction vorhanden. 

Phenol. (2 g Karbolsiiure, 50 em’ Natronlange, 5 em’ Ben- 
zoylehlorid.) Nach zehn Minuten gelbliche Knollen, die dann sehr 
bald krystallinisch werden, und mit Wasser gewaschen Ilufttrocken 
3-9 g wiegen, wa&hrend sich 4:2 g berechnen. Die Substanz 
sehmilzt roh bei 68—69°, aus Alkohol umkrystallisirt 69°5—70°. 
Beim langsamen Erkalten setzt die alkoholische Lésung grosse 
dicke Prismen ab, die meist zwillingsartig verwachsen sind. Die 
Figenschaften stimmen in jeder Beziehung mit den in den Lehr- 
biichern beschriebenen vollig tiberein. 

Resorcin. (2g R, 70 cm’ NaOH, 9 em’ Benzoylchlorid.) 
Das Gewicht der abgeschiedenen krystallinischen Masse betrigt 
4 g (theoretisch 5°8 g) der Schmelzpunkt war 115—116, nach 
dem Umkrystallisiren aus Alkohol 117°5—118°5. Doebner 
(Ann. 210. 256) fand den Schmelzpunkt bei 117°. 

Das kalische Filtrat gibt an Ather ein allmiilig erstarrendes 
Ol ab, das in Wasser bis auf verunreinigende Spuren leicht lislich 
ist, und dann wieder in langen Prismen anschiesst, die bei 
110—112° schmelzen und die bekannten Resorcinreactionen liefern. 

Pyrogallol. 2 g Pyrogallol, 90 em’ NaOH,, 11 em’ Ben- 
zoyiehlorid ' gaben 5:5 gq einer halbweicheu ungefirbten Masse, 





1 Die Schiittelflasche enthielt Leuchtgas, eine Verfiirbung trat so gut 


wie nicht ein. 
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die anfinglich aus allen Lésungsmitteln wieder amorph austiel. 
Hieran war nur die zu grosse Concentration schuld; in der etwa 
301achen Menge Alkohol gelist, fallt die Substanz beim Stehen 
langsam in htibschen Prismen ab, deren Schmelzpunkt nach 
nochmaligem Umlisen bei 89—90° liegt, und sich dann nicht 
mehr erhiht. 

Da das Tribenzoat des Pyrogallols nirgends beschrieb en ist 
habe ich zum Vergleich auch die iibliche Darstellung desselben 
vermittelst Benzoylchlorid ohne weiteren Zusatz versucht. Der 
hier erhaltene Kérper zeigte identischen Schmelzpunkt und nebst 
allen anderen Eigenschaften auch die Eigenthiimlichkeit, nur aus 
verdiinnterer Lisung krystallisch, sonst amorph auszufallen. Er 
war im rohen Zustand dunkelgelb gefiirbt, wihrend die erster- 
wiihnte Darstellungsmethode nahezu rein weisse Substanz ge- 
liefert hat. 

Der mit Natronlauge dargestellte Ester wurde iiberdies 
analysirt. 

0°1410 g gaben 0°3736 g CO, und 0°0529 g HO. 

O10? . OSG. « w» OS, 


3erechnet fiir 


“ 


Gefunden C,H,0.2(C-H; 0). C,H,02(C-H,O)o 

Ee, ~ asses ee . 
C......738°16 73°15 73°97 71°85 
i seews 4°16 4°22 4°10 4°18 


Es ist ganzzweifellos, dass dasvonNachb aur?! beschriebene 
Dibenzoylpyrogallol, das er durch directe Einwirkung von Ben- 
zoylchlorid als harzige Masse gewonnen, und nicht weiter ge- 
reinigt analysirt hat, nureiner Tribenzoylester war. 

Die vom rohen Tribenzoat getrennte Kalische Lésung gab, 
mit verdiinnter Schwefelsiiure nahezu neutralisirt, an Ather ein 
krystallisirendes Ol ab, das in Wasser ziemlich leicht lislich ist, 
mit Eisenchlorid dieselbe Farbung, wie das Pyrogallol gibt, aber 
bei 129—131°5° sehmilzt, und in kalischer Lisung wenig luft- 
empfindlich ist, demnach nicht unveriindertes Pyrogallol, sondern 
einen niederen Benzoylither vorstellt. 

Phloroglucin gibt unter genau denselben Bedingungen 
wie das Pyrogallol, weit weniger von alkaliunléslichen Sub- 
stanzen. Die in der wisserigalkalischen Lisung befindlichen, 





1 Liebig’s Ann. 107, 245. 
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Korper kénnen nach geniigendem Abstumpfen mit Ather ausge- 
schiittelt werden, und sind zweifellos niedere Ather. Die in Atz- 
kali unlésliche Masse enthilt zwei Kérper, die in Benzol ver- 
schieden leicht, in Petroliither beide nicht léslich sind, deren 
vollstindige Trennung aber nicht gelungen ist. Beide haben die 
Kigenthiimlichkeit, Krystallbenzol zu binden; der in Benzol 
schwerer lisliche schmilzt bei 191—195°, der leichter lésliche 
bei 163—165°, beide unter vorhergehendem Erweichen. Beim 
Kochen mit alkoholischer Kalilisung werden beide langsam in 
Lisung gebracht. Die Analyse gab bei beiden Kérpern Zalhlen, 
die besser fiir Dibenzoylderivate passen. 

01040 g gaben 0°2805 g CO, und 0°0430 g H,0. 

0°1048, , O°2764, , , O°-0401, , 


Berechnet fiir den 





Gefunden Dibenzoyl- Tribenzoylither 
a wn i 
C...71°49 =71°92 71°85 73°97 
H... 4°45 4°25 4°18 4-10 


Ob zwei verschiedene Di- oder zwei Tribenzoylither vor- 
liegen, immer ist die Existenz zweier isomerer Korper auffiillig, 
und soll diese Thatsache noch eingehender untersucht werden. 


II. Mehratomige Alkohole. 


Alle dieser Classe angehérigen Verbindungen reagiren mit 
Benzoylehlorid und Atznatron unter Abscheidungen von wasser- 
unléslichen weichen Harzen, die stets Benzoylehlorid einschliessen. 
Die Reindarstellung der hichstbenzoylirten Verbindungen wurde 
in der Regel durch éfteres Umlisen in Alkohol erreicht, dabei 
zeigte sich, dass die anfinglich leicht léslichen Harze immer 
schwerer léslich, dabei meist krystallinisch werden, und der 
Schmelzpunkt allmiilig hinaufriickt. Die Reinigung war im 
Allgemeinen umso miihsamer, je reicher an Hydroxylen die 
Alkohole waren, sie wurde durch sehr sorgfialtiges Schiitteln 
bei der Darstellung wesentlich beférdert, ebenso, wenn das 
erste Product einer nochmaligen Benzoylirung unterzogen wurde; 
letztere hatte besonders dann grossen Erfolg, wenn, wie beim 
Traubenzucker niiher beschrieben, die Operation an einer dtheri- 
schen Liésung sich vollzog. 
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Bemerkenswerth ist, dass bei den meisten der beschriebenen 
Ester, Verunreinigungen, die auf die Elementaranalyse ohne 
Einfluss sind, den Schmelzpunkt um mehr denn 50° driicken 
kénnen, ferner, dass manchesmal der Schmelzpunkt bei mehreren 
Krystallisationen ungeindert bleibt, und bei den folgenden erst 
wieder ansteigt. 

Alle beschriebenen Substanzen sind in Wasser nicht, im 


reinsten Zustand auch in kochendem Ather und Alkohol schwierig, 


in Eisessig und Benzol in der Hitze leicht, in der Kilte viel 
schwerer, gar nicht in Ligroin léslich, welche Lislichkeitsver- 
hiiltnisse durch die Moleculargrésse der Verbindungen in iiblicher 
Weise beeinflusst sind. 

Glycerin. Die Benzoylirung erfolgte genau nach der von 
Baumann Veroffentlichten Vorschrift. Nach zweimaligem Um- 
krystallisiren ging das anfinglich harzige Reactionsproduet in 
hiibsche, weisse Prismen iiber, deren Schmelzpunkt unveriinder- 
lich bei 76—76°5° gefunden wurde. Baumann ! hat ihn mit 70° 
bestimmt. 

Die Analyse gab Werthe, die dem Tribenzoylither zu- 
kommen, wiihrend Baumann annahm, den Dibenzoylither in 
Hinden zu haben. 

0°1330 g gaben 0°34909 g CO, und 0:0624 g H,O. 


Jerechnet fiir 


Gefunden C3H;(0C;H;0), C.H,OH(OC,H;0), 
© xcveees 70°93 71°28 68°00 
Tv sseses 5°21 4°94 5°33 


Dass das Glycerin leicht in das Tribenzoat iibergeht, hat, 
wie ich wihrend der Niederschrift erst aufgefunden habe, auch 
schon Dietz * beschrieben. 

Erythrit. Aus 2g Erythrit, 12 q Benzoylehlorid und 75 em’ 
10°/, Natronlauge scheidet sich in reichlicher Menge ein weisses 
Harz ab, das in Ather nicht, in Alkohol iiusserst schwer, leichter 
in Eisessig léslich ist, aus welchem es in Mikrokrystallen an- 
schiesst, die glatt bei 186°5—187° schmelzen, und iliren Schmelz- 
punkt bei nochmaligem Umlisen nicht mehr iindern. 





1 Berl. Ber. 19, 3221. 
2 Zeitschr. physiol. Chem. I, 472. 
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0°1253 g Substanz gaben 0°3286 g CO, und 0°0505 g H,0. 
Berechnet fiir 


Gefunden CyH,(OC,H;0), C,H,OH(OC7H; 0) 
= a -_— i 7 —" en : = : 
nr 71°52 71°37 69°25 . 
oo 4°56 4°85 D°08 


Mannit. Die einmalige Benzoylirung fiihrte bloss zum 
Pentaither. 3 g Mannit in 15 y Wasser gelist und mit 20 g Ben- 
zoylchlorid, sowie 120 cm’ Natronlauge behandelt, schieden gegen 


10 y eines weichharzigen Kérpers ab, der beim Schiitteln leicht . 
in Ather tiberging. Die Atherlésung wurde mit Wasser gewaschen, 


dann abdestillirt, der Riickstand in Alkohol gelist, dann mit 
Wasserdampf, Alkohol und Benzoésiiureiither tibergetrieben, der 
sieh aus anhaftendem Benzoylchlorid gebildet hatte. Das wiihrend 
der Destillation abgeschiedene weisse Harz wurde beim Erkalten 
fest, und wog dann 8 g. Nach zweimaligem Umlésen in Alkohol 
waren gegen 0-3 einer nicht krystallysirenden Masse a ausge- 
fallen, die sich gegen 80° verfliissigte; aus den alkoholischen 
Mutterlaugen konnten gegen 5 q eines iihnlichen bei 70° schmel- 
zenden Kirpers 6 erhalten werden. Beide haben dieselbe Zu- 
sammensetzung. 

a 0°1286 g gaben 0°3293 g CO, und 0°0580 g H.0. 

60°1222,. , O°3124, , , : 0°05046, 


Gefunden Berechnet fiir 
“ab. Cg Hy 06(C,H; 0); 
i ee 
S vetut 69°84 69°72 70°08 
Te sexes 5:O1 4:95 4°98 


Das Hexabenzoat entstand als 1 gq des Pentabenzoyliathers 
in 10 g Benzoylehloryd bei Zimmertemperatur gelist, mit 70 em? 
NaOH geschtittelt, und das Harz weiter so behandelt wurde, wie 
oben schon beschrieben ist. 

Nach dem zweiten Umlésen in Alkohol schieden sich dann 
schon kleine Krystallkiérmer aus, die von Alkohol auch in der 
Hitze nur mehr schwer aufgenommen wurden, und unveriinderlich 
bei 149° sich verfliissigten. 

0°1184 g gaben 0°3095 g CO, und 0°0540 g H,0. 


Jerechnet tiir 


Gefunden C,H, 9 ¢(C,H50), 
a en, ——— _—————— 
ee 71°06 (1°47 


Perr es 5°06 4°71 
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Die bei den angeftihrten Phenolen und mehratomigen Alko- 
holen gemachten Beobachtungen zeigen, dass ihre Hydroxyl- 
wasserstoffe durch Benzoyl mit Leichtigkeit ersetzt werden 
kénnen, wenn auf die Substanzen neben Benzoylchlorid gleich- 
zeitig Atznatron einwirkt. 

Nachdem eine durehgreifende Benzoylirung mehratomiger 
Alkohole bisher nur unter Anwendung von Benzoésiiureanhydrid 
bei langwirkender hoher Temperatur méglich, oder sonst mit 
allerhand Unbequemlichkeiten verbunden war, und Ahnliches fiir 
eine vollstiindige Oxalylirung gilt, dtirfte sich das hier ange- 
wendete Verfahren fiir Feststellung der Werthigkeit von Alko- 
holen und Phenolen ganz allgemein empfehlen. Es wird insbe- 
sondere dann Wichtigkeit haben, wenn der zu untersuchende 
Korper leicht zersetzlich ist;:so wenn er von Siiuren angegriffen, 
oder bei héherer Temperatur leicht verindert wird. 

Aller Wahrscheinlichkeit nach wird diese Methode bei 
Kiérpern, die nach ihren chemischen Functionen bloss Alkohole 
(oder Phenole) sind, unzweideutige Resultate geben, in anderen 
Fiillen scheint sie eigenthiimlicherweise nicht immer ans Ziel zu 
fiihren, wie, abgesehen von den nicht ganz sicheren Beobachi- 
tungen beim Phloroglucin, die Untersuchung einiger Zuckerarten 
gezeigt hat. 


Ill. Zuckerarten. 


Die Beobachtungen, die bei der Benzoylirung der mehr- 
atomigen Alkohole gemacht wurden, liessen es wahrscheinlich 
erscheinen, dass die Zuckerarten so viel Benzoylreste aufzunehmen 
vermégen, als itmen Hydroxylgruppen zugeschrieben werden, 
und so war es unter Anderem zu erwarten, dass die Dextrose ein 
Pentabenzoat gibt, wihrend Baumann bloss einen vierfachen 
Ather aufgefunden hat. In einigen Fiillen hat sich die Vermuthung 
bewahrheitet, in zahlreicheren anderen jedoch nicht. 

Dextrose. Die Benzoylirung erfolgte genau nach der Bau- 
mann’schen Vorsehrift, die Reinigung insoferne anders, als das 
Reactionsproduct in Ather gelist, letzterer abdestillirt und der 
Riickstand mit Alkohol aufgenommen wurde, um die anhaftenden 
Reste Benzoylchlorid zu zerstéren, was sonst nur sehr schwierig 
gelingt. Es sei erwiilhnt, dass die atherische Lisung des Roh- 
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productes selbst nach anhaltendem Schtitteln mit concentrirter 
Lauge noch deutlich nach Chlorid riecht, dass letzteres allerdings 
sehr rasch durch alkoholische Kalilauge zerstirt, dann aber auch 
i der Dextroseither grésstentheils verseift wird. 

Die alkoholische Lisung wird mit etwas tiberschtissiger Soda 
vermischt mit Wasser ausgefiallt, mit Wasserdampf Alkohol und 
Benzoésiureithylither verjagt, und der im Kolben zuriick- 
bleibende Harzkuchen durch oftmaliges Umkrystallisiren aus 
Alkohol, spiter .us Eisessig gereinigt. Anfangs fallen beim Er- 
kalten Ole aus, die erst unter Wasser erhiirten, spiter undeut- 
liche Krystallwarzen, deren Schmelzpunkt sich beim Umkrystalli- 
siren aus Alkohol nur langsam, rasch aber, wenn Eisessig ge- 
nommen wird, auf 179°, dann nicht mehr erhoht. 

In Ather ist reine Substanz nicht lislich, wihrend das Rob- 
product sich in der Regel schon in wenig Ather vollstindig 
auflist. 

Die Analyse zeigte, dass im Traubenzucker alle fiinf Hydro- 
xyle ersetzt worden sind. 


1. 0°1143 g gaben 0°2934 g CO, und 0°0494 g H,0. 
2.0°1120,, , 0°2882, , , 0°0490, , 


De certain tieegenegt 
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Gefunden Berechnet fiir 
a nn C,H706(C;H;0); 
1 2 et 
C....70°00 70°18 70-28 
H.... 4°79 4°86 4°57 


Analyse 1 ist mit einem bloss zweimal umgelésten Product 
ausgeftihrt, das erst auf Znsatz von Wasser fest wurde, und bei 
90° sich verfliissigte, Analyse 2 mit einem Priparat, das 17 Mal 
aus Alkohol umkrystallisirt war, und bei den letzten drei Krystal- 
lisationen seinen Schmelzpunkt nicht mehr dnderte. Die Uber- 
einstimmung der analytischen Daten spricht nicht nur fiir die 
oben gewiihlte Formel tiberhaupt, sondern auch dafiir, dass der 
Pentaiither das tiberwiegende Hauptproduct der Benzoylirung ist, 
héchst geringe Verunreinigungen aber seine physikalischen Eigen- 
schaften in seltenem Masse beeinflussen. 

Das chemische Verhalten des Traubenzuckerbenzoats wird 
in einer anderen Mittheilung genauer beschrieben. 
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Galaclose reagirt ganz so wie die Dextrose. Das Priiparat 
verdanke ich Herrn Prof. Soxhlet, dem ich auch an dieser Stelle 
fiir seine Giite bestens danke. 

2 g Galaclose in 6g Wasser gelést, mit 12 yg Benzoylehlorid 
und 84 em*® Natronlauge geschiittelt, gaben ein in Ather leicht 
liésliches Harz, das in tihnlicher Art wie die Dextroseverbindung 
gereinigt, dann aus Alkohol umkrystallisirt, ziemlich bald krystal- 
linisch wurde. Der Schmelzpunkt blieb nach dem ersten Um- 
krystallisiren beil65° stehen. Das Praparat bildet mikroskopische 
Nadeln, denen gelbliche Tripfehen beigemischt sind, die bei 
jedesmaligem Umkrystallisiren wieder auftreten, und vermuthlich 
eine amorphe Modification vorstellen. 

0°1155 g gaben 0°2960 g CO, und 0:0498 g H,0. 


Jerechnet fiir 


Gefunden C,H, 0,4(C;H,0); 

—_—_— Le — OE 
 aseeeees 69°39 70°28 
Pe eesetoas 4°78 4°57 


Laevulose verhalt sich ganz anders, als zu vermuthen 
gewesen Wire, sie nimmnt bloss vier Benzoylreste auf. 

Bei der Darstellung verwendete ich nicht krystallisirte 
Laevulose aus Inulin, die durch mehrmaliges Liésen in Alkohol 
von Verunreinigung méglichst befreit, deren Tendenz zum Kry- 
stallisiren aber noch sehr schwach war. Der Gang war ganz so, 
wie schon 6fters beschrieben ist. 

Die Analyse 1) der 14 Mal aus Alkohol krystallisirten Sub- 
stanz, die bei fiinfmaligem Umlisen den Schmelzpunkt 108 be- 
halten hat, gab keine anderen Daten, wie ein Product vom 
Schmelzpunkt 85, nach viermaligem Umkrystallisiren. 

1. 0°1248 g gaben 0°3124 g COs und 0:0527 g H,0. 

3.01107. » O93006,. ~. » 00698, »w 








Gefunden Berechnet fiir 
me CgHs04(C7H,0), gH; 0(CH50)s, 
2 ene a 
C....68°19 68°25 68°45 70:28 
H...- 4°69 4°78 4°69 4°57 


Die Laevulose, die als fiinfsiuriger Ketonalkohol angesehen 
werden muss, Vermag danach eines ihrer Hydroxylwasserstotfe 
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gegen Benzoyl nicht umzutauschen. Derartige Abweichungen von 
der Regelmiissigkeit, welche das Verhalten von Mannit, Erythrit 
und Glyeccrin vermuthen liessen, zeigten auch die Zuckerarten 
der Formel C,,H,,0,,. 

Rohrzucker. Baumann hat aus Rohrzucker ein Hexa- 
benzoat gewonnen. Dic Wiederholung des Versuches gab unter 
allen Umstiinden dasselbe Resultat. Der Schmelzpunkt der wieder- 
holt aus Alkohol wnkrystallisirten Substanz liegt sehr unscharf 
bei etwa 109°, weiteres Umlésen veriindert ili nicht. Die Sub- 
stanz ist nicht krystallinisch, fillt stets als dickes Ol aus, das mit 
Wasser in Beriihrung weiss und fest wird. Zusammensetzung und 
Kigenschatten veriindern sich auch dann nicht, wenn der Kérper 
in tiberschtissigem Benzoylehlorid gelést und die Behandlung mit 
Natronlauge wiederholt wird. Bei der Analyse 1 ist ein viermal, 
bei der Analyse 2 ein achtmal umkrystallisirtes Priiparat ver- 
wendet worden. 

1. O-1197 @ gaben 0°2920 g CO, und 0°0524 g H,O. 

2.0°1218, ., O°3031, , , 0°0536, , 

8. 0°1220, , 0°3012, ,. , 0°0653. , 


Gefunden Berechnet fiir 
{<= (4 CyoHy¢0 11(C7 HO), 
= . OO — ae 
2 eer 66°52 67-038 67°33 67°03 
H..... 4°86 4°88) 5°08 4°76 


Milehzueker verhalt sich dem Rohrzucker ganz analog. 
Nach oftmaligem Umkrystallisiren des Einwirkungsproductes 
fillt es endlich krystallinisch fest aus, und schmilzt dann wenig 
glatt zwischen 130—136°. Es hat schon nach zweimaligem Um- 
lésen in Alkohol die Zusammensetzung des Hexaiithers, und ver- 
iindert diese dann nicht mehr, wenn es noch seclis bis sieben Mal 
umkrystallisirt wird. 

1. 0°1152 g gaben 0°2842 g CO, und 0°0540 g H,0. 

2, 0'1158, , O-2864, , 4 0°0526, , 

3. 0-1278, , O°31B2, , 4» O0°0568, , 


e 


Gefunden Berechnet fiir 
a Cyl 160, ,(C;H;0), 
1 2 3 tO ee 
Biased 66°90 67°44 66°84 * 67°08 


H..... 5°20 5°46 4°91 4°76 
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Da es von einiger Wichtigkeit war, festzustellen, ob bei den 
beschriebenen Atherbildungen erhebliche Mengen niederer Ather 
entstehen, wurde die alkoholische Mutterlauge nach dem ersten 
Umlisen mit Wasser ausgefillt, der Niederschlag wieder aus 
Alkoho] umkrystallisirt und nach dem Erhirten unter Wasser 
verbrannt. 

Die erhaltenen Zahlen waren etwas niedriger wie die schon 
angeftihrten, sie zeigten aber, dass niedere Ather als das Penta- 
benzoat nicht nachweisbar sind. Méglicherweise ist auch dieses 
nicht vorhanden, entsteht tiberhaupt nur der Hexaiither und riihren 
die Differenzen von schwer zu beseitigenden sonstigen Verun- 
reinigungen her. 

1. 0°1185 g gaben 0° 2832 g CO, und 0°0531 g H,O. 

2.0°1220, , 0:2996, , , O-0062, , 


Gefunden Jerechnet fiir 
ait atl ieeae Cy Hy 79, (C7H59); 
2 an ee 
C ....60°10 65°40 65°42 
H.... 4°99 511 4°87 


Maltose stimmt in der Zusammensetzung ihres Benzoyl- 
thers vollstiindig mit ihren Isomeren iiberein. Das vier Mal aus 
Alkohol umkrystallisirte Priparat erhirtete auch erst unter 
Wasser, verfltissigte sich vollstindig erst bei etwa 120° und war 
der Hexaiither. 

Aus der ersten alkoholischen Mutterlauge fiel auf Zusatz von 
Wasser eine niedrige, bei 110—115° schmelzende Substanz, der 
Pentaiither, aus. 

1. 0°1216 g gaben 0°2982 g CO, und 0°0562 g H,0. 

S. O 9300, «© OBE. « «» OOCE. »« 


Jerechnet fiir Gefunden Jerechnet fiir 
CoH 60 11(C7H;0)¢ ls —— Cy2Hy70 ,;(C7H;9)5 
67°08 66°85 69°37 65:42 
4°76 5°13 5°29 4°87 


Die Benzoylirung der sechs beschriebenen Zuckerarten ver- 
lauft in allen Fillen insoforne glatt, als fast nur ein Ather, und 
neben diesem sehr geringe Mengen niederer Ester entstehen; 
wihrend aber bei zwei Zuckerarten, der Dextrose und Galactose 
so viel Benzoylreste eingetreten sind, als nach unseren Vorstellungen 
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tiber die Constitution zu erwarten waren, entstanden bei allen 
iibrigen Zucker viel niedrigerer Ather und hat zumal die Gleich- 
miissigkeit, mit der Rohrzucker und seine beiden Isomeren bloss 
sechs Benzoyleaufzunehmen vermigen, etwas Uberraschendes.Mag 
man sich den Austritt von einem Molekul Wasser und zwei Mole- 
kiilen Zucker der Formel C,H,,0, wie immer denken, letztere als 
Aldehyde und Ketone, oder als siebensiurige Alkohole annehmen, 
immer gelangt man fiir die entstandenen itherartigen Kérper zu 
Formeln, die mehr als sechs Hydroxyle enthalten, und insbe- 
sondere gilt dies fiir Milehzucker und Maltose, welche zweifellos 
Aldehydgruppe enthalten. Man kann sich tiber diese That- 
sachen nicht anders hinweghelfen, als durch die Annahme, in 
den drei Zuckern C5 H,.0,,; sowie in der Laevulose tiben gewisse 
Atomgruppe einen die Hydroxylirung behindernden Einfluss 
aus, zumal bei energischer Acetylirung der drei Zucker mit 12 C- 
Atomen bekanntlich acht Wasserstoffatome substituirt worden sind. 

Die beschriebenen Benzoesiureester geben mit alkoholischem 
Ammoniak oder mit Benzoylchlorid erhitzt, sowie bei der Be- 
handlung mit anderen Agentien, krystallisirte Reactionsproducte, 
deren Gewinnung und Reinigung mit grossen Schwierigkeiten 
verbunden ist, auf die aber bei anderer Gelegenheit zuriick- 
gegriffen werden soll. 
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Uber die Constitution des Traubenzuckers 


von 


Zd. H. Skraup. 
Aus dem chemischen Institut der k. k. Universitit in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung vom 9. Mai 1889.) 


Die Dextrose wird in der Regel als fiinfsiiuriger Aldehyd- 
alkohol betrachtet; ausser dieser Ansicht besteht noch eine 
zweite, nach welcher der Traubenzucker ein inneres Anhydrid 
des siebensiiurigen Alkohols wire, welche Vorstellung meines 
Wissens zuerst von Fittig aufgestellt in neuerer Zeit besonders 
von Follens betiirwortet worden ist. 


CH, OH CH, OH 
| | 
(CHOH), (CHOH), 
| | 
CHOH CHY 
| Wa 
COH CHOH 
if Il 


Unter der Voraussetzung, dass dieses Anhydrid unter Um- 
stiinden Wasser aufnehmen und in den siebensiiurigen Alkohol 
iibergehen, dieser dann aber unter neuerlichem Wasserverlust in 
einen Aldehyd der Formel I verwandelt werden kiinne, lassen 
sich die Reactionen des Traubenzuckers, bei welelien er als 
Aldehyd funetionirt, auch auf Grund der Forme] II erkliiren und 
desshalb kann auch das Verhalten der Dextrose gegen Phenylhy- 
drazin streng genommen keinen Beweis fiir die Forme! I abgeben. 

Die erwiihnte Umlagerung ist selbstverstindlich nur méglich, 
wenn die am Endkohlenstoff angenommene Hydroxylgruppe leicht 
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reactionsfihig ist. Damit ist aber ein Anhaltspunkt gewonnen, 
zwischen den strittigen Formeln der Dextrose zu entscheiden. 
Das in der vorhergehenden Abhandlung beschriebene Pentabenzo- 
ylderivat der Dextrose kann, wenn es analog der Formel I 
constituirt ist, alle Functionen des Aldehyds iiben, es kann in eine 
pentabenzoylirte Gluconsiure, in die ftinffachbenzoylirte Dex- 
trose-Phenylhydrazinverbindung tibergehen. Dieselben Reactionen 
sind auf Grund der Formel II nicht denkbar, die Entstehung einer 
Hydrazinverbindung oder einer Carbonsiiure sind nur unter Ab- 
spaltung von Benzoyl méglich; es musste also die Einwirkung 
von Phenylhydrazin, sowie die Oxydation entscheiden kénnen, 
welche Constitution dem vollstiindig benzoylirten Traubenzucker 
und darum auch dem Traubenzucker selbst zukommt. 


Einwirkung von Phenylhydrazin. 


Der in Alkohol geléste oder in Ather suspendirte Trauben- 
zuckerester wird von Phenylhydrazin bei gewoéhnlicher Tem- 
peratur selbst bei wochenlangem Stehen so gut wie nicht ver- 


_indert. Rasch erfolgt Reaction in Benzollésung. Das in der eben 


nothwendigen Menge warmen Benzols geléste Benzoat mit dem 
halben Gewicht Phenylhydrazin versetzt, fillt beim Erkalten nicht 
mehr aus, dafiir scheiden sich allmihlig hiibsche diinne Prismen 
ab, die nach einigen Tagen sich nicht mehr vermehren und dann 
regelmissig den vierten Theil des angewendeten Esters wiegen. 
Dureh Umkrystallisiren aus Alkohol werden sie vollstiindig farb- 
los und schmelzen dann bei 169°. Sie sind zweifellos das schon 
von E. Fischer! dargestellte Benzoylphenylhydrazin, wie, abge- 
sehen von ihren EKigenschaften, ihre Zusammensetzung zeigt. 


0°2195 g gaben 27cm? N bei 22° und 721mm. 
0°1650 g gaben 0° 4421 g CO, und 0°0929 g H,0. 


Berechnet fiir 


Gefunden (C;H;0)N,H,CbH, 
0 ee” i ath 
GC ose see 73°07 73°58 
Me asasess _ 6°25 5°65 
MF seteden 13°19 ~- 13°20. 


| Liebig’s Annalen 190, 126. 
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Die von den Krystallen getrennte Benzollisung schied beim 
langsamen Eindunsten noch klein wenig der beschriebenen Ben- 
zoylverbindung ab, und trocknete dann zu einem gelben Syrup 
ein, der in Benzol, Alkohol, Ather sehr leicht, nicht in Ligroin 
léslich war, und der allen Versuchen, Krystallisation zu erreichen 
Widerstand leistete. 

Beim Erwirmen einer Eisessiglésung von Benzoyltrauben- 
zucker und Phenylhydrazin im Wasserbade tritt bald Gelb-, dann 
Dunkelfiirbung ein und nach einstiindigem Erhitzen ist ein diinner 
Syrup entstanden, der, durch Abdestilliren concentrirt, reichliche 
Mengen von unverindertem (wiedergebildetem?) Benzoésiiureester 
abscheidet, dann wiederum ein Harz, das nach Ansehen und Lis 
lichkeitsverhiiltnissen identisch mit jenem ist, das in der Benzol- 
lésung entstanden ist. Der wiedergewonnene Ester hatte den 
richtigen Schmelzpunkt und wurde analysirt. 

Wird der erwihnte diinne Syrup mit Wasser verdiinnt, fallen 
reichliche Mengen eines mit dem friiheren gleich aussehenden 
Harzes aus. Um wenigstens eine annihernde Vorstellung von der 
Natur desselben zu erhalten, wurde es mit Ather extrahirt und 
dann aus benzolischer Lésung durch Ligroin in zwei Fractionen 
ausgefillt und diese nach dem Trocknen im Vacuum analysirt. 
Da das Harz in Alkohol und Ather sehr leicht léslich war, konnte 
es erhebliche Mengen unverinderter Substanz nicht enthalten. 

0-1406 g gaben 0°3566 g CO, und 0.0645 g H,0. 

0*2058 g gaben 2*Sem3 N bei 20° und 728 mm. 

0°1294 g gaben 0°3304 g CO, und 0:0573 g HO. 


Getunden 


ee. _—  _ wee ~—_ 
_: ere 69°16 oan 69-63 
«ee 5-09 _ 4°98 
N eoeeseeev ee —— 1°5d / —— 


Diese Zahlen sprechen zweifellos dafiir, dass ein normales 
Phenylhydrazinderivat nicht vorliegt noch weniger ein Pheny]l- 
benzoylglucosazon. Dass diess gefundene Percentverhiltniss an- 
nihernd jenem gleichkommt, dass sich fiir eine Substanz be- 
rechnet, die aus 2 Mol. des Esters unter Abspaltung von 2 Benzoy] 
mit 1 Mol. Phenylhydrazin entstehen kénnte, sei nur nebenher 
erwihnt. 
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Schliesslich wurde die Einwirkung in Benzollésung in der 
Art abgeiindert, dass die zur genauen Neutralisation des Phenyl- 
hydrazins nothwendige Menge Eisessig zukam und dann etwa 
1 Stunde im Wasserbade erwiirmt wurde. Die wiederum dunkel- 
rothgelb gefiirbte Masse schied beim Verdunsten und diesmal 
sehr betriichtliche Mengen von Benzoylhydrazin, erhebliche 
Mengen des gelben Harzes und ausserdem noch sehr kleine 
Quantitiiten eines in Alkohol sehr leicht liéslichen Kérpers ab, 
der bei 120° schmilzt, die aber zur genaneren Untersuchung 
nicht hinreichten. 

Die Einwirkung von Phenylhydrazin hat demnach keinerlei 
Anhaltspunkt daftir gegeben, dass das Glucosepentabenzoat als 
fiinffach benzoylirter Aldehyd reagirt. 

Oxydation des Pentabenzoats. Die Eisessiglésung 
des Esters wird von oxydirenden Agentien in der Kiilte sehr 
schwierig, in der Hitze etwas leichter angegriffen, ganz auf- 
fallend triiger als eine Lisung von Traubenzucker. Als annihernd 
fiquivalente Mengen von Dextrose und dem Benzoésiureither in 
Essigsiiure von 70 Percent gelist und Essigsiiure allein mit 
Kaliumpermanganat vermischt wurden, entfiirbte die Ather- 
lisung nur eben merklich rascher wie die Essigsiiure, wiihrend 
Dextrose rasch reducirte. 

4 4 Traubenzuckerpentabenzoat in 100 Eisessig gelést und 
mit so viel einer fiinfpercentigen Chamiileonlisung vermischt, als 
zur Bildung einer Carbonsiiure nithig ist, zeigten nach 24 stiindi- 
gem Stehen keine Farbeniinderung, und erst nach mehrstiindigem 
Erhitzen auf 60° war Entfirbung eingetreten. Wasser fallte tiber 
3g einer krystallinischen Masse, die unveranderter Ester war, 
das Filtrat von dieser wurde mit Ather wiederholt ausgeschiittelt, 
der Ather mit Sodalisung geschiittelt, und hierauf abdestillirt, 
wodurch neue Mengen unveriinderten Esters gewonnen wurden. 
Die Sodalésung angesiiuert und mit Ather extrahirt, lieferte nur 
kleine Mengen einer Siiure, die Benzoésiiure war. Die Entstehung 
einer pentabenzoylirten Gluconsiiure konnte also nicht constatirt 
werden. 

Mit demselben Misserfolg ist die Oxydation mit Chromsiure 
und Salpetersiure in Eisessiglésung beim Kochen versucht worden, 
mit dem einzigen Unterschiede, dass dabei sehr erhebliche Mengen 
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von Benzoésiiure entstanden, und die bedeutenden Mengen deriither- 
léslichen neutralen Substanzen nicht unverindertes Pentabenzvat, 
sondern, wie leichtere Léslichkeit in Atherund Alkohol, niedrigerer 
Schmelzpunkt und die Analyse zeigten, sauerstoffreichere Ver- 
bindungen waren. Auch hier war alles Suchen nach einem Koérper 
von den voraussichtlichen Eigenschaften der Pentabenzoylglucon- 
siiure vergeblich. 

Die beschriebenen Thatsachen machen es sehr unwalhrschein- 
lich, dass die pentabenzoylirte Dextrose ein Aldehyd ist; diess 
zugegeben ist auch die Aldehydnatur der Dextrose zum mindesten 
fiir jene Verhiiltnisse, unter welchen sie benzoylirt worden ist, 
zWeifelhaft, und die von Tollens befiirwortete Formel walr- 
scheinlicher geworden, da die Ketonformel, an die noch zu 
denken wiire, aus vielen Griinden nicht annehmbar ist. 

Nachdem aber doch nicht bestritten werden kann, dass die 
Dextrose in manchen ihrer Reactionen sich als Aldehyd verhiilt, 
ist die Annahme eines Uberganges der zwei Formen in einer oder 
der anderen Richtung unabwendbar. 

Es sei daran erinnert, dass fiir Umlagerungen der Dextrose 
tibrigens auch die cigenthiimliche optische Eigenschaft der Biro- 
tation spricht, und schon vor langer Zeit das Birotiren durch die 
Aunahme eines Uberganges von krystallisirter Dentrose in eine 
amorphe Modification erklirt worden ist, eine Interpretation, «ie 
insolange nichts besagt, so lange nicht ausgesprochen ist, was die 
amorphe Modification sein soll. 

Bei derartigen Betrachtungen scheint es nothwendig zu 
erinnern, dass die sogenannte krystallwasserhiiltige Dextrose 
C,H,,0, + H, O genau die Zusammensetzung des siebensiiurigen 
Alkohols besitzt und es nichts weniger wie ausgemacht ist, dass 
sie eine Krystallwasserverbindung sein miisse. Im Gegentheil 
macht die Beobachtung von Soxhlet, von deren Richtigkeit ich 
mich iiberzeugen konnte, dass wasserfreier Traubenzucker in 
Wasser gelist bei raschem Verdunsten wieder krystallwasserfrei 
auskrystallisirt, die Existenz von Krystallwasser in dem soge- 
nannten Hydrat der Dextrose recht zweifelhaft. Die hier nieder- 
gelegten Betrachtungen mussten an Berechtigung géwinnen, wenn 
es gelang, die Dextrose mit ein und demselben Agens unter ver- 
schiedenen Verhiiltnissen verschieden in Reaction zu setzen. Zu 
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diesem Behufe sind krystallwasserhiltige, sowie krystallwasser- 
freie Dextrose in der verschiedensten Richtung untersucht worden, 
doch waren die meisten Versuche ganz ohne Erfolg, so dass es 
zwecklos wiire, sie auch nur zu erwilhnen. In einer Richtung 
konnte aber mit aller Bestimmtheit ein differentes Verhalten des 
Zuckers constatirt werden. 


Kinwirkung von Phenylhydrazin auf Dextrose. 


EK. Fischer! hat die schon bekannte Phenylhydrazinver- 
bindung der Dextrose durch Einwirkung von Phenylhydrazin auf 
eine heiss bereitete, dann wieder kalt gewordene Lésung von 
Traubenzucker gewonnen. Ich habe versucht, ob nicht kalt bereitete 
Auflésungen der wasserfreien und der wasserhiiltigen, ob weiter 
die nicht aufgelisten, sondern blos in Wasser suspendirten zwei 
Arten der Dextrose mit Phenylhydrazin in verschiedener Art in 
Reaction zu treten vermégen. Eine grosse Zahl von Einzelnver- 
suchen, bei denen alle erdenklichen Abiinderungen vorgenommen 
wurden, haben zwar eine Regelmissigkeit des Reactionsverlaufes 
nicht erkennen lassen, aber gezeigt, dass zwei isomere Dextrose- 
phenylhydrazinverbindungen existiren, von denen jene, die schon 
Fischer beschrieben hat, merkwiirdiger Weise seltener entsteht, 
als die zweite bisher nicht bekannte. Bei allen Versuchen kamen 
aut zwei Theile Dextrose ein Theil Wasser und zwei Theile 
Phenylhydrazin. Es zeigte sich, dass die Reaction unmittelbar 
nach dem Vermischen erfolgt, da suspendirter Zucker weit 
rascher aufgelist wird, als von derselben Wassermenge allein. 
Das Erstarren der Lisung hiingt hauptsichlich von der Concen- 
tration ab, es tritt in geschlossenen Gefiissen langsamer ein als 
in offenen, an freier Luft langsamer als tiber Schwefelsiure. Unter 
20 Versuchen erstarrte schliesslich blos einmal der Syrup 
gelutinés, sonst stets krystallinisch. 

Nach dem sehr sorgfiltigen Verreiben mit Ather wurde 
filtrirt, dann auf porése Platten gestrichen und erst die trockene 
Masse aus Alkohol umkrystallisirt. 

In der weitaus grissten Mehrzahl der Fille schied sich beim 
Erkalten der Alkohollésung eine gelatinése Masse ab, die aus 





1 Berl. Ber. 20. 824. 
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ei- bis kugelrunden amorphen Gebilden bestand, und in derselben 
Form bei wiederholtem Umkrystallisiren aus wenig absolutem 
Alkohol immer wieder ausfiel. Aus viel verdiinnterer Lisung 
scheiden sich aber weise glinzende Nadeln von oft betrichtlicher 
Linge ab, die mit der amorphen Substanz in Beriihrung gebracht 
letztere in ein dichtes Haufwerk von Krystallea umwandeln, wozu 
aber in der Regel tagelange Einwirkung nothwendig ist. 

Sowohl die amorphe, wie die krystallisirte Substanz haben 
iiber Schwefelsadure getrocknet die Zusammensctzung des Dextrose- 
phenylhydrazins. 

1. 0° 1251 g amorphe Substanz gaben 0°2440 g CO, und 0:0720 g H,0O 

2. 0°1935 g amorphe Substanz gaben 18°2 em? teuchte N bei 19° und 


729 mm. 
3. 0°1632 krystallisirte Substanz gaben 0°3187 g CU, und 0:0999g H,O 


Gefunden Berechnet fiir 
a C,.H,.0,N,.HCbH 
1 2 3 _ . —— pe se 
 iiaawes 53°17 — 53°25 53°33 
Oe eiktedae 6°39 — 6°80 6°67 
DF atdawa — 10°43 — 10°37. 


Die Verbindung ist in Wasser sehr leicht, ebenso in heissem 
schwieriger in kalten Alkohol, nicht in Ather luslich. Die 
alkoholische Lésung wird durch Ather gefillt, es fallen dabei 
regelmissig amorphe Kiigelchen aus. Ganz reine wiederholt um- 
krystallisirte Substanz kann tagelang dem Lichte ausgesetzt 
werden, ohne sich zu veriindern, wihrend unreine sehr bald gelb 
bis braun wird und verharzt. Mit eisessigsaurem Phenylhydrazin 
in wassiiger Lésung erwirmt scheiden sich alsbald die charakte- 
ristischen Niidelechen des Phenylglucasazons aus, dessen Schmelz- 
punkt bei 206° beobachtet wurde, in concentrirter kalter Salz- 
siiure lést sich reine Substanz nahezu farblos aus, nach kurzer 
Zeit scheidet sich dann salzsaures Phenylhydrazin ab, kurz die 
Eigenschaften stimmen vollig mit der Beschreibung von E. Fiseher. 
Dagegen liegt der Schmelzpunkt viel niedrigerer. Fischer gibt 
ihn mit 144—145° an, ich fand ihn in der Regel bei 115—116°, 
hiufig auch etwas niedriger, in einigen Fiillen auch etwas héher 
bei 117—118°, dariiber hinaus aber niemals. 

Unter diesen Umstiinden wiire es gewagt gewesen, diese 
Phenylverbindung von der Fischer’schen zu unterscheiden, der 
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Differenz im Schmelzpunkt hitte ja auch ein Druckfehler zu 
Grunde liegen kénnen, wenn ich nicht einige Male und zum 
Gliick auch beim allerersten Versuch eine zweite Verbindung 
beobachtet hitte, die nicht nur im Schmelzpunkt, sondern auch 
sonst erheblich verschiedene Eigenschaften zeigte. Bei jenem 
schieden sich schon beim ersten Umkrystallisiren neben amorphen 
grossen Kugeln, zarte Krystallaggregate ab, die nachnochmaligem 
Umlésen vollstiindig homogen aussahen, und bei 144—146° sich 
vertliissigten, Dieselben sehr charakteristischen Krystallisationen 
vermochte ich dann zwei- bis dreimal aus den alkoholischen 
Mutterlaugen der friiher beschriebenen Modification abzuscheiden, 
alle Versuche, sie durch Abainderung der Bildungsverhiltnisse in 
grésserer Menge oder gar als Hauptproduct zu gewinnen, blieben 
aber ohne Erfolg. Da aus der Beschreibung von Fischer nicht 
sicher hervorgelt, ob die von ihm erwiilinten ,zarten Krystalle~ 
analysirt wurden, habe ich die Verbindung verbrannt und dieselben 
Zahlen erhalten, wie bei der friiher beschriebenen. 

O-1021 g iiber Schwetelsiiure getrocknet gaben 0:°1998 g CO, und 
0°0554 g HO. 


Getunden Berechnet 
ie eee 53°36 51°33 
 epeoernes 6:01 6°67. 


Die Substanz enthiilt Stickstoff, sie gibt mit eiscssigsaurem 
Phenylhydrazin erwirmt Phenylglucosazon, tiber ihre Natur kann 
also kein Zweifel sein. 

Die charakteristischen Unterschiede der zwei Modificationen 
des Dextrosephenylhydrazins, von welchen ichdie bei 144—146° 
schmelzende mit a, die bei 115—116° schmelzende mit £ be- 
zeichnen will, sind, abgesehen vom Schmelzpunkte: Die « ist in 
heissem Alkohol sehwerer lislich, und fillt stets krystallinisch in 
kleinen matten Krystiillchen aus, die unter dem Miskroskop als 
unregelmissige Tafeln erscheinen, dic S-Modification ist leichter 
lislich, aus sehr coneentrirter Alkoholliésung fillt sie immer 
amorph aus, krystallisirt bildet sie lange, weiche Nadeln. 

Die Existenz zweier isomerer Verbindungen von Dextrose 
mit Phenylhydrazin ist somit zweifellos, beide entstehen aus der 
Dextrose durch Austritt von einem Sauerstoffatom, ein Vorgang, 
der nur unter der Annahme erkliirt werden kann, dass die 
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Dextrose in verschiedenen Formen reagirt unter welchen einmal das 
innere Anhydrid, das andere Mal der Aldehyd oder sieben- 
siurige Alkohol in Betracht kommen. 

Welcher dieser Formen die eine oder die andere Modification 
des Hydrazins zugehért, ist noch unsicher, vielleicht fitihren Ver- 
suche, die im Gange sind, zu einem Resultat. Die bisher aus- 
getiihrien haben anstatt Aufschluss zu geben, die Complication 
noch vermehrt. Da es wahrscheinlich war, dass wasserfreie 
Dextrose (C, H,,0,) bei héherer Temperatur keinerlei Umlagerung 
geneigt sei, wurde sie ohne Wasserzusatz mit dem gleichen Ge- 
wicht Phenylhydrazin erwiirmt. Schon nach ein und einhalbstiin- 
digem Erwiirmen war klare Lisung eingetreten, die nach dem 
Erkalten in der gewohnlichen Art durch Waschen mit Ather und 
Umkrystallisiren aus Alkohol weiter verarbeitet wurde. Die 
Hauptmenge des Hydrazins war die £-Modification, die alkoholi- 
schen Mutterlaugen schieden aber reichlich die charakteristischen 
Formen des «-Hydrazins ab; man kann sich, wenn die wasser- 
freie Dextrose als einheitlich angenommen wird die gleichzeitige 
Bildung beider Substanzen wohl nur derart erkliren, dass Wasser, 
das durch Reaction der krystallwasserfreien Dextrose mit Phenyl- 
hydrazin gebildet, von unveriindertem Traubenzucker aufgenommen 
wurde, und dann die zweite Modification der Glucose entstanden 
ist, die dann mit Phenylhydrazin erst wieder in Umsetzung kam. 
Dafiir dass die Phenylhydrazinverbindungen durch Umlagerung 
in einander tibergehen, konnte nicht der geringste Anhaltspunkt 
beobachtet werden. 

Da, wie schon erwiilint, auch die 2-Modification in Phenyl- 
glucosazon iibergeht, ist die Constitution der anhydridartigen 
Form des Traubenzuckers ausser Zweifel, sie muss ein a-Anhydrid 
sein, wie es die Eingangs ersichtliche Formel II ausdrtickt. 

Die Existenz zweier Glucosemodificationen macht es unaus- 
weichlich, den siebensiurigen Hexanalkohol zum mindesten als 
Ubergangsform anzunehmen. 

Dadureh gewinnen eine Reihe von Vorstellungen, bei welchen 
dieser und andere siebensiiurige Alkohole in atherartigen Ver- 


bindungen angenommen werden, an Berechtigung. 
Hat doch Fittig den Rohrzucker als eine Verbindung erkliirt, 
die aus der siebensiurigen Glucose und der siebensiurigen 
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Laevulose unter Austritt von 3 Mol. Wasser entstanden ist, eine 
tihnliche Constitution nimmt E. Fischer fiir den Milchzucker an, 
Habermann hat ganz analoge Annahmen fiir manche Glucoside 
gemacht. 

Daran ankniipfend sei noch auf die Méglichkeit hingewiesen, 
dass auch andere Zucker als die Dextrose, so der Milchzucker, 
die Maltose, in ihren sogenannten Krystallwasserverbindungen 
nicht Krystallwasser enthalten, sondern Athylidenglycolartige 
Korper sind, eine Anschauung, die dem bekannten Verhalten der 
Zucker in keiner Weise widerspricht. 

Bei dieser, sowie bei der vorhergehenden Untersuchung bin 
ich von Herrn D. Wiegmann auf das eifrigste unterstiitzt 
worden, woftir ich ihm auch an dieser Stelle bestens danke. 
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Experimental-Untersuchungen tiber das periodische 
Gesetz. I, Theil * 


von 


Dr. Bohuslav Brauner. 


Mit 1 Tafel.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Mai 1889.) 


Uber das Atomgewicht des Tellurs. 


Ich erlaube mir der hohen kaiserlichen Akademie der 
Wissenschaften den ersten Theil meiner Untersuchungen mitzu- 
theilen, denen ich in den letzten sechs Jahren den gréssten Theil 
meiner freien Zeit gewidinet habe. 

Zur Ausfiihrung eines Theiles dieser Untersuchung wurde 
mir von der kaiserl. Akademie zu Ende des Jahres 1887 eine 
Subvention ertheilt. Es gereicht mir zum besonderen Vergniigen 
der hohen kaiserl. Akademie hiermit meinen innigsten Dank zu 
sagen, da ich oline dieselbe kaum im Stande gewesen wiire, 
diese kostspielige Untersuchung weiter zu fiihren. 


Historische Einleitung. 


Das Atomgewicht des Tellurs' wurde von Berzelius im 
Jahre 1812 zu 128-97 im Jahre 1818 zu 128°8, im Jahre 1832 





* Der wesentliche Inhalt dieser Abhandlung wurde der kaiser. 
Akademie in einem versiegelten Schreiben am 14. Februar 1889, unter dem 
Titel: ,Uber eine Anomalie des periodischen Systems* vorgelegt. 

1 Vergl. die Atomgewichts-Berechnungen von Clarke (Constants of 
Nature, Part V. Washington 1882), L. Meyer und Seubert (Leipzig 1885), 
Ostwald (Lehrbuch 1884) und Se belien (18384). 

2 Die von mir in dieser Abhandlung benutzten Atomgewichte sind 
O = 16,5 = 82°07, Cu = 63°3, Br = 79°963, Ag = 107-938. Die Griinde 
fiir die Annahme der Basis O = 16 habe ich vor kurzem ausfihrlich ent- 
wickelt in den Chemical News (58,307). 
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zu 128°3 bestimmt, und zwar wurde zu diesem Zwecke Tellur 
mittelst Salpetersiiure oxydirt und in das Tellurdioxyd iiber- 
gefiihrt. Im Jahre 1857 erhielt v. Hauer durch Analyse des 
Kaliumtellurbromids Te = 127-9. 

Seit dieser Zeit wurde die Zahl Te = 128 allgemein als das 
wahre Atomgewicht des Tellurs angenommen, 

Im periodischen System der Elemente liegt das Tellur in der 
VI. Gruppe 7. Reihe zwischen Antimon = 122 und Jod = 127 
und Mendelejeff nahm an, dass das wahre Atomgewicht des 
Tellurs zwischen diesen Zahlen liege und etwa 125 betragen 
werde : 

Sb Te J 
122 125 = 127%. 

Da aber nach den genauen Bestimmungen von J. P. Cooke 
einerseits und von Stas andererseits dem Antimon und Jod die 
folgenden Atomgewichte zukommen: Sb = 119-96, J = 126° 86, 
so sollte das Atomgewicht des Tellurs noch kleiner sein und etwa 
123—124 betragen. 

Dieser Umstand veranlasste auch Wills! im Jahre 1879 
das Atomgewicht des Tellurs von Neuem zu bestimmen. Durch 
Oxydation des Tellurs mittelst Salpetersiiure (1) erhielt Wills 
Te = 126°63—129-66, Oxydation mit Kénigswasser (II) ergab 
Te = 128-09—128-30. Endlich fiihrte die Analyse des Kalium- 
tellurbromids (IIT) zu den Zahlen Te = 126°39 — 127-93. 
Wills zieht aus seinen Versuchen den Schluss, dass das 
Tellur nicht zwischen dem Antimon und dem Jod liege, sondern 
dass es im periodischen System hinter das Jod gestellt 
werden miisse. 

Es sei mir erlaubt, darauf hinzuweisen, dass die fiir das 
Atomgewicht des Tellurs nach Wills sich ergebenden Zahlen 
der Versuchsreihe I (s. oben) um 3:03 Einheiten, der Reihe II 
um 0°21 und der Reihe III um 1°54 variiren, wiihrend die 
Maximal- und Minimalwerthe aller drei Versuchsreihen eine 
Differenz von 3:27 Einheiten zeigen, und so diirfte es als etwas 
gewagt anzusehen sein, aus so wenig  tibereinstimmenden 
Versuchen den obigen theoretisch wichtigen Schluss zu ziehen. 





1 Wills, Chem. Soe. Journ. 1879. 704—713. 
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In Anbetracht des Umstandes, dass in derselben Weise, als 
die Elemente im periodischen System auf einander folgen, auch 
ihre Atomgewichte zunehmen, ein Umstand, der es vor Kurzem 
Basaroff! erméglichte dieseregelmissige Zunahme mathematisch 
und besonders schién graphisch zur Anschauung zu bringen, habe 
ich das Atomgewicht des Tellurs einer eingehenden Revision 
unterzogen. Ich habe gehofft, ftir dasselbe eine kleinere Zahl als 
J = 126°86 zu erhalten, dain einer ganzen Reihe von Fillen, 
wenn ein Klement zuerst ein in das periodische System nicht 
passendes Atomgewicht zeigte (oder gezeigt hiitte, wiire das 
System bekannt gewesen) es sich spiter noch stets herausstellte, 
dass der Fehler nicht in dem periodischen System, sondern in der 
ungenauen Bestimmung des Atomgewichtes liegt. Dies gilt von Li, 
Be, Se, Ti, V, Co, Ga, Y, Nb, Mo, Ru, In, Sb, Cs, La, Ce, Ta, Os, 
Ir, Pt, Au, Th und U, also nahezu einem Drittel aller Elemente. 


Darstellung des Materials. 

Das zu meinen Versuchen dienende Tellur wurde aus 
Material zweierlei Art dargestellt. Zuerst dienten dazu ungarische 
Tellurerze: Nagyagit, Sylvanit und Petzit. Die pulverisirten Erze 
wurden zunachst mit verdtinnnter und dann mit concentrirter 
Salzsiiure ausgekocht (Berthier) um die meisten werthlosen 
Beimischungen zu entfernen. Nach Behandlung des  Ritick- 
standes mit Kénigswasser blieb, — neben Gangart — nur Blei- 
und Silberchlorid ungelist zuriick. Nun wurde nach dem Vor- 
schlage von Stolba?® die Lésung mit Wasser verdiinnt, um den 
gréssten Theil des Tellurs als tellurige Siure (7) abzuscheiden 
wobei aber gefunden wurde dass mit dem Tellurigséiurehydrat 
und Telluroxychlorid bedeutende Mengen ftremder Metalle, 
besonders Kupfer, als basische Tellurite, niederfallen. 

Nach Ausfillen des Goldes mittelst Kisenvitriol wurde das 
Tellur aus der Lisung nach Stolba durch Eisenblech unter 
Zusatz von Zinnehloriir, gefiillt. 

Derselbe Chemiker sehreibt ferner vor, das durch Eisen 
gefillte rohe Tellur nach Oxydation mittelst Kénigswasser, sowie 
die rohe tellurige Siiure durch Kochen mit Natriumearbonat aut- 





1 Basaroff. Journ. der russ. chem. Gesellschaft 1887. 61—73. 
2 Stolba, Listy Chemické VI. 216. 
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zulésen, Dies gelingt aber nur theilweise, weil die anwesenden 
Schwermetalle, besonders das Kupfer, als basische Tellurite 
ungelist bleiben und denselben durch anhaltendes Kochen mit 
Soda das Tellurnicht mehr entzogen werden kann. Ein Theil des 
Kupfers geht dagegen in Lisung iiber, und wenn man nun nach 
Stolba das Tellur mit Traubenzucker reducirt, so fillt das 
Kupfer als Oxydul mit dem Tellur nieder. Durch Schmelzen des 
so gefiillten Tellurs mit Salpeter ist es mir nicht gelungen, die 
das Tellur verunreinigenden Metalle aus demselben zu entfernen. 

Da sich also nach obiger Methode das Tellur nicht vollig 
reinigen liisst, und iiberdies das Auskochen der Erze mit Salz- 
siiure eine sehr liistige Operation ist, so wurde die Darstellung 
des Tellurs aus Tellurerzen verlassen. 

Das zweite Rohmaterial zur Darstellung des Tellurs bildete 
ungarisches Rohtellur. Die Schwermetalie der ersten Gruppe durch 
Scbmelzen mit Soda und Schwefel zu entfernen, erwies sich als 
nicht zweckmiissig, weil beim Behandeln der Schmelze mit 
Wasser beinahe alles Kupfer und der gréssie Theil des Bleies als 
in dem Natriumsulfotellurat lésliche Sulfosalze in Lisung gehen 
und beim Behandeln der Lisung mit Siuren neben Tellurtrisulfid 
wieder gefillt werden, eine bisher wenig bekannte Thatsache. 
Es wurde desshalb zur Darstellung des reinen Tellurs aus 
kiuflichen, sowie aus dem oben bei der Bearbeitung der Tellur- 
erze nach Stolba erhaltenen Rohtellur das folgende Verfahren 
angewendet. 

Das Rohtellur wurde in grossen Kolben mit Salzsiiure tiber- 
gossen und unter allmiiligem Zusatz von Salpetersiiure oxydirt, 
bis die ursprtingliche schwarze Farbe des Pulvers verschwunden 
war. Die erhaltene griinlichweisse Masse wurde nun melirere Mal 
mit Salzsiiure eingedampft, um die Salpetersiiure zu entfernen. 
Nach Behandeln des Riickstandes mit heisser Salzsiiure wird mit 
salzsiiurehaltigem Wasser verdiinnt, so dass sich zwar das an- 
wesende Bleichlorid, nicht aber tellurige Siiure abscheidet. Es 
wird vorgeschlagen, das noch in Lésung befindliche Blei durch 
verdiinnte Schwefelsiiure auszufallen, aber in dem vorliegenden 
Falle entstand in der Fliissigkeit, aus der sich das Bleichlorid 
nach einigen Tagen abgesetzt hatte, durch Schwefelsiure kein 
Niederschlag. 
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Nun wurde die salzsaure Lisung zuerst mit gesiittigter 
schwefeliger Siiure etwas verdiinnt und dann bei GU—T70° gas- 
firmige schwefelige Siiure eingeleitet. Dabei fiillt das Tellur mit 
einem Theile des in Lésung befindlichen Kupfers und Bleies 
gemischt nieder, wiihrend die tibrigen Verunreinigungen in der von 
Kupfer dunkelgriin gefiirbten Fltissigkeit gelést bleiben. Nach dem 
Auswaschen, Filtriren und Trocknen betriigt das Gewicht des so er- 
haltenen Tellurs ungefiir 53 p. C. des urspriinglichen Rohtellurs. 

Um nun das Tellur von den noch beigemengten Metallen 
und dem etwa darin vorhandenen Selen, (dessen Gegenwart in 
dem Material nachzuweisen mir iibrigens trotz mehrerer Versuclie 
nicht gelungen ist) zu befreien, wurde es in vielen Portionen mit 
dem fiinffachen Gewichte Cyankalium in grossen Rose’ schen 
Porcellantiegeln im Wasserstoffstrome geschmolzen, bis die Masse 
ruhig floss. Nach dem Erkalten wird die Masse aus dem Tiegel 
herausgenommen und in einem wohlverschlossenen Gefiisse aut- 
gehoben, und, wenn mehrere Kilogramme der Schmelze erhalten 
wurden, in einem mit Wasser gefiillten und wohlverschlossenen 
Gefiisse unter méglichstem Luftabschlusse gelést. Die erhaltene 
Lisung des Tellurkaliums besitzt eine schéne dunkel weinrotle 
Farbe. In dem iibrigens unbedeutenden unlislichen Riickstande 
befindet sich ein Gemisch von Telluriden verschiedener Sclwer- 
metalle neben etwas durch Einwirkung von Luft ausgeschiedenem 
Tellur, dessen Menge bei der unumginglichen Filtration in freier 
Luft noch zunimmt. Dureh die filtrirte Lésung wurde nun in einer 
geriiumigen Flasche mit Hilfe der Wasserluftpumpe Luft hindureh- 
gesogen, wobei sich bei Verwendung grisserer Mengen von 
Material erst nach tagelangem Durchleiten von Luft alles Tellur 
im krystallinischen Zustande ausscheidet. In der nun farblos 
gewordenen stark alkalischen Lésung ist neben etwas oxydirtem 
Tellur alles Kupfer als Kaliumkupfereyaniir vorhanden. Sclen 
konnte darin nicht nachgewiesen werden. 

Das filtrirte und gewaschene Tellur wird nach dem Trocknen 
auf Porcellanschiffehen vertheilt und in einer weiten bélhmischen 
Glasréhre im Wasserstoffstrome bei starker Rothgluth portion- 
weise destillirt. Um das condensirte geschmolzene Tellur zu 
sammeln, wird das untere Ende der geneigten, mit Drathnetz um- 
wickelten Glasréhre nach aufwiirts gebogen. Sollte sich beim 
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Trocknen des Tellurs etwas davon zu Tellurdioxyd oxydirt haben, 
so wird das letztere, wie besondere mit reinem Tellurdioxyd an- 
gestellte Versuche gezeigt haben, vollstiindig reducirt. Nach 
beendeter Operation und Zerschlagen der Réhre findet man in 
den (an das Glas angeschmolzenen und meistens vernichteten) 
Porzellanschiffehen einen geringen aus etwas Kohle und den 
nicht fliichtigen Telluriden der Schwermetalle bestehenden 
schwarzen Riickstand. 

Das destillirte Tellur bildet eine silberglinzende, krystal- 
linische Masse, welche sich in reiner Luft nicht verindert. 
Der bei der Destillation zugleich gebildete Tellurwasserstoff 
zersetzt sich zum gréssten Theile zu prachtvollen mitunter centi- 
meterlangen Krystallnadeln; doch entweicht aus der Réhre 
wihrend der Destillation mit dem Wasserstoff stets ein ungemein 
tibelriechendes Gas von héchst giftigen Eigenschaften, welches 
sich dem Tellurwasserstoff ahnlich verhiilt. 

Das auf diese sehr kostspielige Weise erhaltene Tellur ent- 
spricht den bei gegenwirtigem Zustande unseres Wissens an 
seine Reinheit gestellten Bedingungen, da es sich bei nochmaliger 
Destillation im Wasserstoffstrome ohne Riickstand verfliichtigt 
und es auch auf andere Weise nicht gelingt, die Gegenwart 
fremder bekannter Elemente darin nachzuweisen. 


Bestimmung des Atomgewiclhts. 


Es war meine Absicht, das Atomgewicht des Tellurs nach 
mobglichst vielen, von einander unabhiingigen Methoden zu 
bestimmen, doch zeigte es sich spiiter, dass die meisten dieser 
Methoden mit Fehlern behaftet sind. Das Tellur kommt in dieser, 
sowie auch in manch’ anderer Beziehung, wie ich im Laufe 
dieser Untersuchung zeigen werde, seinem nichsten Atom- 
analogon, dem Antimon sehr nahe, von dem Berzelius?* im 
Jahre 1812 sagte: .Ich habe niemals mit einer Materie, wo es so 
ausserordentlich sehwer gewesen ist constante Resultate zu 
erhalten, gearbeitet.“ 








1 Berzelius, Schweigger’s Journal VI. 149. 
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Die bei dieser Untersuchung verwendeten Reagentien, 
wie Salz-, Salpeter- und Schwefelsiiure waren aus Platin- 
gefiissen fractionirt rectificirt, das Wasser durch Destillation 
mit alkalischem Permanganat unter Kiihlung mit eiem Platin- 
kiihler gereinigt. 


A.) Uberfiihrung des Tellurs in das Dioxyd. 
Zur Oxydation des Tellurs wurde a) Salpetersiiure 4), 
Koénigswasser verwendet. 


A. a) Oxvdation mit Salpetersdure. 


Das feingepulverte Tellur wurde im Versuch 1 und 2 im 
Platintiegel mit verdiinnter Salpetersiiure behandelt, worin es 
sich leicht list. Dabei hielt man den Tiegel mit einem Ulhrglas 
bedeckt, um Verlust durch Verspritzen zu vermeiden. Nach 
beendeter Reaction wurde der Tiegelinhalt auf dem Wasserbade 
zur Trockne gebracht, und dann allmiihlig bis 400° erhitzt, wobei 
man jedoch bemerkte, dass die letzte Spur von Salpetersiiure bei 
einer Temperatur fortgeht, bei welcher sich ein Theil des 
festen Tiegelinhaltes auf das den Tiegel bedeckende Ulrglas 
verfliichtigt. 

Versuch 3 wurde in einem vorher mit Kénigswasser be- 
handelten Kolben aus béhmischem Glase, ausgefiihrt. Da es aber 
zuweilen gescliieht, das kleine Mengen von Tellur von Salpeter- 
siure ungelésst bleiben, und die Methode keine constanten 
Resultate liefert, so wurde dieselbe verlassen. 


Versuch Tellur Tellurdioxyd Atomgewicht 
Nr. g g Te = 
:. 1-°9509 2°4437 126°7 
2 0: 6212 1.1523 127°6 
3. 1°2947 1°6267 124°8 


A.b) Oxydation mit Kiénigswasser. 


Gewogene Mengen reinen pulverférmigen Tellurs wurden in 
einem vorher mit Kinigswasser anhaltend gekochten Kélbchen 
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Fig. 1 a, mit Salzsiure iibergossen und durch allmihligen Zusatz 
von Salpetersiiure oxydirt. Da aber durch die entweichenden 
Gase bedeutende Mengen von Tellurlésung fortgefiihrt werden, so 
wurde der Kolbenhals mit einem in denselben eingeschliffenen 
Kugelapparat 6, dessen ausgezogenes Ende in ein kleines Becher- 
glas mit Wasser oder Siure tauchte, und in welchem die mit- 
gerissenen Trépfehen beim Passiren der darin enthaltenen Fliissig- 
keit sich condensirten, verschlossen. Die iibrige Einrichtung 
dieses einfachen Apparates, welcher im Laufe dieser Untersuchung 
wiederholt angewendet wurde, wenn es sich darum handelte, 
gewogene Mengen von Substanzen, bei deren Liésung mit den 
entweichenden Gasen etwas fortgefiihrt werden kénnte, ohne 
Verlust aufzulésen, ist aus der Zeichnung Fig. 1 verstindlich. 

Da beim Eindampfen der Lisung des Tellurs in Kénigs- 
wasser etwas Tellurtetrachlorid sich verfliichtigt, ein Umstand, 
der von Wills ausser Acht gelassen wurde, und ausserdem 
Spuren organischer Substanzen aus der Luft in das Tellurdioxyd 
gelangen, wodureh das letztere bei starkem Erhitzen reducirt 
werden kénnte, so wurde das die Tellurlésung enthaltende 
Koélbchen Fig, 2.4, in ein Luftbad 6 iiber dessen Boden sich 
ein Schirm von Asbestpappe c befand, gestellt, mit einem luft- 
dicht eingeschliffenen Aufsatz einer Drechsel’schen Wasch- 
flasche d verschlossen, und in einem Strome dariiber gesogener 
reincr Luft eingedampft. Die einstrémende Luft passirte Kalilauge 
e, eine lange Schicht von Baumwolle /, ein Gefiiss mit Scliwefel- 
siurebimstein g und trat in das Kélbchen durch eine zum Gliihen 
gebrachtes Platin enthaltende Réhre A warm und troeken ein. 
Die einzelnen Theile des ziemlich complicirten Apparates waren 
unter voélliger Vermeidung von Kork oder Kautsehuk durch 
luftdichte Sehliffe oder dureh Anschmelzen mit einander ver- 
bunden. Die ausstrémenden Diimpfe wurden in einem gekihlten 
Will-Varentrapp’schen Kugelapparat ¢ und einer, etwas 
Wasser enthaltenden Waschflasche & condensirt, und man fand 
darin immer mehrere Milligramme Tellur vor. Wurde nun dieser 
Theil der Tellurlésung unter Zusatz von Schwetelsiure ein- 
gedampft, so fand keine Verfliichtigung von Tellur statt und man 
konnte dieses Tellur in das sub B und C beschriebene basische 
Sulfat tiberfiihren und als solches wiigen. 
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Der durch Vernachliissigung dieses verfliichtigten Antheiles 
verursachte Fehler ergibt das Atomgewicht um 1-2 Einheiten 
hoher! 

Nach Verjagen des Kénigswassers wurde der Inhalt des 
Kolbens ebenfalls in einem Strome reiner Luft bei etwa 110° 
wiederholt mit Salpetersiiure eingedampft und schliesslich bis zu 
einer Temperatur erhitzt, bei welcher Tellursiure in Tellurdioxyd 
iibergeht. Ich fand jedoch, dass bei etwa 450° etwas Tellur als 
weisser Dampf sich zu verfliichtigen beginnt, und dass das im 
Kolben hinterbleibende ..Tellurdioxyd“ beim Auflésen in Salz- 
siiure einen geringen, selbst beim Kochen darin unlislichen 
Riickstand hinterliisst. 


Versuch Tellur Tellurdioxyd Atomgewicht 
Nr. g g Te= 
4, 2°3092 2-9001 125-0 
D. 2° 8155 3°9332 125°5 
6, 4°0176 5° 0347 126°4 
wy 3°1613 3° 9685 125°3 
8. 0° 8399 1 -0526 126°4 


D. Uberfiihrung des Tellurs in das basische Sulfat. 


Nachdem es Marignac! gelungen ist, durch Uberfiihren 
des Wismuthoxyds in das Sulfat das Atomgewicht des Wismuths 
zu bestimmen, versuchte ich dieselbe Methode auf das Tellur 
anzuwenden. 

Zu diesem Zwecke wurde Tellurdioxyd in Salzsiure gelist 
und auf je zwei Molekiile mit etwas mehr als cinem Molekiil destil- 
lirter Schwefelsiiure versetzt. Beim Eindampfen und Verjagen der 
iiberschiissigen Schwefelsiiure (bei etwa 400°) bleiben glinzende 
Krystalle des Salzes Te,O,, SO, oder Te,SO_, zuriick. Es ist 
auffallend, dass man bei der Ausfiihrung der Operation in Platin- 
tiegeln ziemlich constante Resultate erhalt (vergl. Versuch 9, 
10, 11) wiihrend man in Glas- und Porzellangefiissen aus dem 
basischen Sulfat die im Uberschuss zugesetzte Schwetelsiiure nicht 





1 Marignae, Arch. Sc. Phys: Nat. (8) 10. Separatabdruck, 8. 6. 





a 











egy eta e + rE ar 


eg eee at 


TER etme ee at en 


420 B. Brauner, 


verjagen kann, ohne dass sich dabei ein Theil des Sulfats zersetzt, 
wodureh die Resultate zu hoch werden (Versuch 12 und 13). 


Versuch Tellurdioxyd Atomgewicht 
Nr. g Tellursulfat Te = 
9), 2° 4437 iP 127°¢ 
10. 10526 3° 0570 125°5 
11. 1°1523 1° 3202 125-0 
12, 5: 0239 1-446] 136-4 
13. 2-9818 6°2182 129-4 
3° 7197 


C. Uberttihrung des Tellurs in das basische Sulfat. 
Das Tellur wurde zuniichst in das Dioxyd und das letztere, 
wie oben, in das Sulfat umgewandelt. Die Versuche 14—19 
wurden im Platintiegel, der Versuch 20 im Glaskiélbechen aus- 
geftihrt. Die Methode wurde verlassen, weil es, trotz aller Vorsicht 
nicht gelungen ist constante Resultate zu erhalten. 


Versuch Tellur Tellursulfat Atomgewicht 
Nr. g g Te = 
14. 1°9509 3° OD7T0 127-1 
15. O-9212 1°4461 126°4 
16. O- 8399 1°3:.02 125°9 
17. O° 5836 0-9166 126°2 
Ls. 0-5243 0-8261 125°1 
19. 1°5464 2°4405 124°6 
20. . 6:°1674 8°O271 130-0 


Von den 20 bisher ausgefiihrten Versuchen hatten volle 14 
fiir das Atomgewicht des Tellurs eine Zahl ergeben, welche 
kleiner ist als das Atomgewicht des Jods, indem annihernd 
Te = 125 gefunden wurde. Drei Zahlen (129—136) treten als 
offenbar zu hoch aus der Versuchsreihe heraus, und nur drei Ver- 
suche ergeben Zahlen Te = 127°6, 127°5 und 127-1, welche aber 
noch kleiner sind als die bisher giltige Zahl Te = 128. Ich ver- 
suchte noch andere Methoden anzuwenden, um die Frage zu 
entscheiden, ob das wahre Atomgewicht des Tellurs wirklich 
kleiner sei als das des Jods, wie man anzunehmen berechtigt 
wire, ohne die auffallenden Unterschiede der sonst fehlerfrei 
scheinenden Methoden zu beriicksichtigen. 
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D. Synthese des Tellursilbers. 

Die Analogie zwischen Tellur und Schwefel, welche beide 
derselben nattirlichen Gruppe angehéren, lies erwarten, dass es 
gelingen wiirde, die Synthese des Tellursilbers in derselien 
Weise auszuftihren, wie man durch Uberleiten von Schwefeldampt 
liber metallisches Silber Schwefelsilber erhialt. 

Zu diesem Zwecke wurde chemisch reines Silber) Darstellung 
s. unten) in ein gewogenes Schiffehen gebracht und in einer 
Porzellanréhre bei starker Rothgluth Tellurdampfdariiber geleitet, 
welcher durch Erhitzen eines zweiten in demselben Rohr vor dem 
Silber befindlichen und Tellur enthaltenden Schiffelens generirt 
wurde. Uber beide Schiffehen wurde Kohlensiure  geleitet. 
Dieselbe wurde bereitet aus Marmor, welcher vorher durch 
lingeres Evacuiren unter Wasser von mechanisch  einze- 
schlossener Luft befreit wurde, und aus verdiinnter Salzsiure. 
Das dem Kipp’schen Apparat entstrébmende Gas wurde zuerst 
durch eine lange, schief geneigte, mit einem diinnen Brei von 
Natriumecarbonat getriinkte Glasperlen enthaltende Roihre, dann 
tiber eine Schicht von erhitztem Natriumearbonat und endlich. 
um die letzte Spur von Salzsiure sowie den Sauerstoff zu ent- 
ziehen, iiber erhitzten feinen Silberdraht (Tressensilber) und 
Kupferdrathnetz geleitet. Nach dem Trocknen strich die Kohlen- 
siure tiber Tellur und mit dessen Dampf beladen tiber das Silber. 
Nach dem Erkalten der Réhre fand man das urspriingliche Silber 
in eine glinzende geschmolzene, krystallinische Masse von Tellur- 
silber Ag, Te verwandelt. 

Vers. 21. 1°1434g Silber lieferten 1-8019q Tellursilber | ent- 
haltend 0°6585Te). Daraus Te = 124:3. 

Da hier méglicherweise ein Theil des Silbers der Wirkung 
von Tellurdampft entzogen blieb, so wurde eine neue Portion 
Silber mit einer iiberschiissigen Menge von pulvertérmigem Tellur 
gemischt und im Kohlensiiurestrome zuerst geschmolzen, dann 
stark gegliiht. Es wurde gefunden, dass bei der Hitze eines 
gewohnlichen Verbrennungsofens das erhaltene Tellursilber desto 
weniger spréde und desto schwerer schmelzbar ist, je mehr 
seine Zusammensetzung der Formel Ag, Te sich niihert und beim 
Erreichen dieser Zusammensetzung schimilzt die Masse nicht mehr. 


Chemie-Heft Nr. 6. ou 
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Versuch 22. 0-5382 g Silber lieferten: 
Dauer des Gliihens Tellursilber Atomgewicht 
in Stunden g Te = 
a) 4 0: 8607 129°5 
b) 7 0: 8589 128°6 
Cc) 15 0° 8560 127°5 


Um das im Inneren der geschmolzenen Masse etwa noch ein- 
geschlossene tiberschtissige Tellur zu entfernen, wurde das Tellur- 
silber zerrieben und durch weitere ftinf Stunden gegliiht. Es kam 
nicht mehr zum Schmelzen und sein Gewicht betrug 0°8513 g, 
woraus Te = 125°6. 

Versuch 23, 1:°0796 g Silber wurde mit tiberschiissigem 
Tellur gemischt und in derselben Weise zur Rothgluth erhitzt. 
Nach drei Stunden erhielt man 1°8906 g Tellursilber, nach 
elf Stunden 1-7194 g. Beim Gliihen im Wassersstoffstrome geht 
keine Reduction vor sicb, sondern es resultirte 1-7187 g Tellur- 
silber, woraus Te = 127°8. 

Versuch 24. Das Gliihen wurde im Fletcher’schen mit 
oder ohne Gebliise betriebbaren Réhrenofen (Tube Furnace), in 
welchem man eine Porzellanréhre leicht und schnell zur starken 
Gelbgluth erhitzen kann, vorgenommen. So hoch darf jedoch die 
Temperatur nicht gesteigert werden, weil sonst das Porzellan- 
schiffchen mit der Porzellanréhre zu einer festen Masse zusammen- 
schmilzt. Das Silber und Tellur enthaltende Schiffechen wurde 
eine halbe Stunde zur Rothgluth, dann nur zehn Minuten etwas 
unter volle Gelbgluth erhitzt. 

0-4917 g Silber lieferten 0°7835 g Tellursilber, woraus 
Te = 128°1. 

Aus diesen Versuchen sieht man, dass das Verjagen des tiber- 
schiissigen Tellurs aus dem Silberpolytellurid bei einem Punkte bei- 
nahe aufhért, bei welchem die Verbindung auf zwei Atome Silber 
127-5 bis 128-1 Tellur enthilt. Vergriéssert man jedoch die Ober- 
fliiche des Tellursilbers durch Zerreiben, so wird nach und nach 
das Tellursilber unter Verfliichtigung des Tellurs dissociirt. 

Die partielle Synthese des Tellursilbers eignet sich aus 
diesem Grunde nicht zur genauen Atomgewichtsbestimmung 
des Tellurs. 
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E. Synthese des Tellurkupfers. 


Das Kupfer verbindet sich mit Tellur noch viel begieriger 
als das Silber, so dass die, wie oben dargestellte, der Zusammen- 
setzung Cu, Te sich niihernde Verbindung beim Uberleiten von 
frischem Tellurdampf bei Rothgluth an Gewicht zunimmt, und 
zwar geht diese Absorption viel besser im Wasserstoff, als im 
Kohlensiiurestrome vor sich. 

Das zu den Versuchen néthige Kupfer wurde nach Hampe' 
durch Elektrolyse einer Kupferlésung, aus der die tibrigen 
Verunreinigungen durch partielle Fallung mit Kalihydrat ent- 
fernt waren u. s. w. dargestellt. Vor dem Versuche wurde das 
Kupfer im Wasserstoff gegliiht und im Kohlensiiurestrome erkalten 
gelassen. 

Da das Tellurkupfer iiberschiissiges Tellur, womit das 
Kupfer interessante hodhere Telluride (Verbindungen und Legi- 
rungen) bildet viel schwieriger verliert als das Tellursilber, so 
musste das Gliihen im Kohlensiurestrome bei voller Gelbgluth 
des Fletcher’schen Gebliise-Réhrenofens vorgenommen werden 
Um aber ein Zusammenschmelzen des Porzellanschitfehens mit 
der Poreellanréhre zu verhindern, wurde zunichst der Boden der 
Porzellanréhre mit durch Siiuren gereinigten Seesand (Calais- 
sand) bedeckt, dann das Kupfer enthaltende kleinere Porzellan- 
schiffehen in ein bis an den Rand mit Calaissand gefiilltes 
grésseres Schiffchen gelegt und beide Schiffehen auf die Sand- 
unterlage des Porzellanrohrs geschoben. Nun wurde das Kupfer 
im Kohlensaurestrome zur Rothgluth erhitzt, dann durch Erhitzen 
eines dahinter liegenden, Tellur enthaltenden Schiffchens Tellur- 
dampf dartiber geleitet, und endlich die Hitze auf bestimmte Zeit 
zur vollen Gelbgluth gesteigert. Das Schiffchen mit Tellurkupfer 
wurde gewogen und von neuem gegliiht. 

Von den zahlreichen, bei verschiedener Temperatur aus- 
gefiihrten Versuchen fiihre ich nur einen als Beispiel an. 

Versuch 25. Das Gliihen wurde zur vollen Gelbgluth 
gesteigert. Man sieht aus der folgenden Zusammenstellung, dass 
die in einer Minute stattfindende Gewichtsabnahme desto geringer 





1 Hamep, Zeitschr. anal Chem. 1874. 352. 
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ist, je mehr sich die Zusammensetzung der Formel Cu, Te nihert. 
Aus 0:°5033 g Kupfer wurde erhalten: 


Dauer des Erhitzens  Tellurkupter Verlust an Te Atomgewicht 
zur Gelbgluth g per Minute Te = 
a) 5 Minuten 1°3136 a _ 
b) 15 ‘s 1°0533 Q:O0073 — 
c) 2, 10207 0: 0033 130-2 
d) 30 “ 1-0108 0: 0020 127-7 
e) 3D, 1-0044 0:0013 126+1 


Das im Kohlensiurestrome dargestellte und geschmolzene, 
Tellurkupfer stellt eine schin fahlblaue, krystallinische Masse 
dar, welche im Versuche e an der Oberfliiche blassig erschien, 
ein Beweis, dass der Verbindung Cu, Te bereits etwas freies 
Kupfer beigemengt war. 

Wird das Tellurkupfer durch anhaltendes Erhitzen des 
Gemisches zur Rothgluth im Wasserstoffstrome dargestellt, so 
hesteht es aus kleinen stahlglanzenden Rhomboédern. 


F. Synthese des Tellurgoldes. 


Gold legirt sich ebenfalls von dem Verhiiltnisse Au,: Te 
angefangen mit steigenden Mengen von Tellur in allen Propor- 
tionen. Beim Erhitzen der Legirungen zur Rothgluth im Koblen- 
siiurestrome entweicht das Tellur rasch tiber jenes Verhaltniss 
hinaus, ohne dass sich dann eine gleichférmige Legirung bildet, 
sondern man findet im Schiffehen ein Gemisch von silber- 
glinzendem Tellurgold Au, Te neben freiem Golde. 

Die tibrigen von mir erhaltenen Resultate haben fiir die 
vorliegende Arbeit keine Bedeutung; sie zeigen nur, dass aus 
den Synthesen des Tellurgoldes das Atomgewicht des Tellurs 
nicht abgeleitet werden kann. 

Alle hier kurz erwihnten metallischen Telluride bilden 
interessante Ubergiinge von Legirungen zu Verbindungen nach 
festen Verhaltnissen und ich méichte, wenn es méglich ist, 
dieselben spiiter eingehender untersuchen. 
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Diese Synthesen bestiitigen ferner den von Beketoff* in 
den Jahren 1859 und 1865 ausgesprochenen Grundsatz, dass die 
Affinitit von zwei sonst heterogenen Elementen zueinander desto 
grésser ist, je mehr die in Verbindung tretenden Gewichtsmengen 
(Massen) einander gleich sind. Die Affimitét zum Tellur nimmt 
in der folgenden Reihe mit steigenden Atomgewicht des 
Metalls ab: 


uu, : Te = 126: 126 
Ag, . Te = 216: 126 
Au, : Te = 394: 126 
und zugleich sehen wir, dass diejenige Verbindung auch in der 
Hitze am bestiindigsten ist, bei welcher die Gewichte der sich 
verbindenden Koérper am annadbherndsten gleich sind. 


| 


| 


G. Analyse des Tellurdioxyds. 


Pettersson und Ekman? bestimmten das Atomgewicht 
des Selens dureh Reduction des Selendioxyds in chlorwasser- 
stoffsaurer Lisung mit schwefliger Siiure und Wiigen des 
erhaltenen Selens. Ich versuchte auf dieselbe Weise das Atom- 
gewicht des Tellurs zu bestimmen. 

Zur Darstellung von reinem Tellurdioxyd wurde reines 
destilirtes Tellur in Kénigswasser gelist, die Lisung mehrere 
Mal mit destillirter Salpetersiiure eingedampft und die erhaltene 
tellurige Siiure in kleinen Portionen im Platintiegel geschmolzen. 
Nach kurzem Schmelzen erhilt man das Tellurdioxyd als milch- 
weisse spride, krystallinische Masse, welche aber durch Aufnahme 
von Spuren Platin gelb bis briunlichgelb wird, wenn das 
Schmelzen etwas linger fortgesetzt wird. 

Das Auflésen gewogener Mengen des gepulverten Dioxyds 
in Salzsiiure geschah, um einen Verlust durch Verfliichtigung des 
gebildeten Chlortellurs zu verhindern, in dem in Figur 1 ab- 
gebildeten Glasapparate. Die erhaltene gelbe Lisung wurde in 





1 Beketoff. Untersuchungen iiber die Erscheinungen der Verdriin- 
gung, Charkoff 1865 (russisch). 

2 Pettersson und Ekman. Nova Acta. Reg. Soc. Upsal. III. 
Separatabdruck. 
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dem Kélbchen mit gesittigter schwefeliger Siure versetzt, wobei 
sich das Tellur oft in so feinvertheiltem Zustande ausscheidet, 
dass die Flissigkeit im durchfallenden Lichte dunkel-griinlich- 
blau, blau oder violett erscheint.! In die auf 60—70° erhitzte 
Fltissigkeit wurde dann noch lingere Zeit schwefelige Siure ein- 
geleitet, wobei sich freies Tellur zu Klumpen zusammenballt aus- 
scheidet. 

Der Inhalt des Kélbchens wurde nun noch einige Zeit gelinde 
erwiirmt, um die Reduction vollstiindig zu machen und nach dem 
Erkalten in demselben Kélbchen durch Decantation zuerst mit 
schwefeligsiurehaltigem, dann mit reinem Wasser sechs- bis acht- 
mal gewaschen und die decantirte Fltissigkeit in einem Becher- 
glase aufgehoben und spater filtrirt. Durch wiederholte Versuche 
fand ich, dass dieses feinvertheilte Tellur sich schon bei gew6hn- 
licher Temperatur oxydirt, so dass ein kleiner Theil durch Be- 
rtihrung mit der zuerst sauren Waschfliissigkeit aufgelést wird. 
Die eingedampfte Waschfltissigkeit liefert beim Behandeln mit 
schwefeliger Siiure immer einige Milligramme Tellur. 

Diese Neigung des feinvertheilten Tellurs zur Oxydation ist 
so gross, dass beim Ubergiessen desselben mit Salzsiiure schon 
nach kurzem Stehen an der Luft bedeutende Mengen als Tellur- 
tetrachlorid in Lésung gehen, wiihrend das Tellur an und fiir sich 
in Salzsiure unléslich ist. Noch begieriger wird der Sauerstoff bei 
100° absorbirt, wie folgender Versuch zeigt. 

Versuch 26. 3°8745 q Tellurdioxyd lieferten auf obige 
Weise reducirt und auf gewéhnlichem Filter durch zwei Stunden 
bei 110° getrocknet: 

a) 3°1245 g = 80°63 °/, Tellur (die Theorie verlangt 
79-95) vergl. H. 

b) 3°1279g=80:71°/, Te nach weiteren sechs Stunden und 

ce) 3°1396g=81°01°/, Te nach weiteren sechs Stunden. 


Die Gewichtszunahme des Tellurs beim Trocknen in luft- 
verdiinntem Raume ist ebenfalls bedeutend und der einmal 
gebundene Sauerstoff lisst sich erst beim Erhitzen des Tellurs 





1 Ich habe keine Angabe iiber die Farbe diianer Schichten von 
Tellur finden kénnen. Das Selen ist unter gleichen Bedingungen pracht- 
voll blau durchscheinend. 
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im Wasserstoffstrome zum Schmelzen entfernen, das heisst bei 


einer Temperatur, bei welcher das Tellur zu verdampfen beginnt. 


Auch das im Kohlensiéurestrome getrocknete Tellur gab 
beim Schmelzen im Wasserstoffstrome deutliche Wassertropfen, 
zum Beweis, dass es sich beim Auswaschen oberflichlich oxydirt 
hatte. Aus diesem Grunde war es nothwendig, das Tellur méglichst 
schnell auszuwaschen und zu filtriren. Da aber das feinvertheilte 
Tellur durch Glaswolle, Asbest, ja selbst kiinstlichen Bimstein 
hindurehgeht, das Arbeiten mit gewogenen Papierfiltern aber 
keine genauen Resultate liefern kann und ausserdem dabei das 
Tellur mit der Luft in Beriihrung gelangt, so wendete ich die 
Methode der ,,verkelrten Filtration“ (reversed filtration) an. 

Ich gebe hier eine kurze Beschreibung des von Munroe! 
herriihrenden und von J. P. Cooke* und Thorpe® ausgebildeten 
Verfahrens mit einigen Modificationen, um die Aufmerksamkeit 
meiner ésterreichischen Fachgenossen auf dieses praktische, bei 
uns unbekannte Verfahren, welches einen willkommenen Ersatz 
fiir das Arbeiten mit gewogenen Filtern bildet, zu lenken. 


Uber die verkehrte Filtration. 


Man braucht dazu eine ,,Rose“ aus Platin von der in Figur 3 
abgebildeten Grisse,* deren flacher, polirter Boden von '/,, 
englischer Zoll = 2-4 cm Durchmesser eine Anzahl runder 
0:5 mm grosser Licher besitzt. Man schneidet mit Hilfe einer 
Kupferschablone und einer sehr scharfen Scheere aus nicht zu 
diinnem mit Salzsiiure ausgelaugtem schwedischen Filtrirpapier 
runde Scheiben, die ein wenig kleiner sind als der Boden der 
Rose. Nachdem man diese Filterchen im Porzellantiegel bei 100° 
getrocknet und gewogen,° legt man sie auf die Rose und befeuchtet 





— 


Munroe, Am. Journ. of Science, May 1872. 
Cooke, Proc. Amer."Academy. Vol. XII. Separatabdruck, S. 12. 
Thorpe, Chem. Soc. Journ. 1885, p. 123. 
Von der Firma Johnson, Matthey & Co. in London fiir 13 bis 15 
Shillings zu beziehen. 

5 Das Gewicht der Filterchen betragt 0:017—0°020g und dndert sich 
bei der Wiigung praktisch nicht. Man kann eine griéssere Menge der mit 
Bleistiftzahlen bezeichneten Filterchen aut einmal trocknen und nach der 
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sie mit Wasser, so dass sie an der durchlicherten Fliche fest- 
haften und alle Offnungen bedecken. 

Die Rose Fig. 4a wird mit Hilfe eines Stiickchens engen 
Kautschukschlauches 4 an das ausgezogene bis auf ihren Boden 
reichende Glasrohr ¢ befestigt, so dass das Papierfilter horizontal 
zu liegen kommt und die Rose leicht abgenommen werden kann. 
Das andere Ende des Glasrohres ¢ miindet in das unter einer 
Glasglocke d befindliche Becherglas e, in welches durch Eva- 
cuiren der Glocke mittelst der Wasserluftpumpe die Fliissigkeit 
ohne Verlust filtrirt werden kaun. Man giesst die zu filtrirende 
Fliissigkeit in einen etwa 50 em’ fassenden Porzellanticgel /, der 
sich im oberen abnehmbaren Theile g des mit Zahn und Trieb 
versehenen Gestelles' A befindet. Man richtet die Dimensionen 
der Glasrihre ¢ so ein, dass bei tiefstem Stande des Tiegels die 
Rose tiber demselben schwebt, wiihrend bei der Filtration durch 
Heben des Tiegels die Rose mit dem Filter bis an den Boden des 
Tiegels angedrtickt werden kann. 

Bei der Operation selbst bringt man die von einem Nieder- 
schlage decantirte Fliissigkeit, oder, wenn die Menge des Nieder-- 
schlages gering ist, die ganze Fltissigkeit sammt dem Nieder 
schlage in den Tiegel und hilt durch Heben des Tiegels die Rose 
und das Filter mit der Oberfliiche des Tiegelinhaltes in Beriihrung, 
wobei die filtrirte Fliissigkeit in das in der evacuirten Glocke 
befindliche Becherglas gelangt. Nach villigem Auswaschen ‘es 
Niederschlages wird die Rose mit dem Filter an den Boden des 
Tiegels gedriickt und der so beinahe trockengesaugte Nieder- 
schlag sammt Rose, Filter und Tiegel nach dem Trocknen am 
besten gegen einen gleichen Tiegel als Tara gewogen. Auf diese 
Weise lassen sich z. B. bei gerichtlich-chemischen Untersuchungen 
noch Milligramme Arsensulfid rasch und genau bestimmen. 





Nun wurde die vom Tellur decantirte Waschfliissigkeit mit 
Hilfe der ,,Platinrose“ abgesogen, das Tellur im Tiegel mit 
Alkohol gewaschen, der Tiegel sofort in ein Luftbad gebracht und 
das Tellur im Wasserstoffstrome getrocknet. 





1 Mir wurde dieses Gestell in ausgezeichneter Austiihrung von der 
Firma Jos. & Jan. Frit, Prag N, geliefert. 
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Die so ausgearbeitete Methode liess auf Erfolg hoffen, doch 
stellte sich wieder ein anderer Ubelstand ein, der darin bestand, 
dass das Tellur beim Fiillen etwas Schwefelsiiure, ja selbst Salz- 
siure, wahrscheinlich als Tellurdichlorid, mit sich niederreisst, 
von denen es sich auch durch lange fortgesetztes Waschen nicht 
befreien liisst, und welche erst beim Erhitzen im Wasserstoffstrome 
auf etwa 300°, zum gréssten Theile aber kaum vollstiindig, ent- 
weichen. 

So modificirt, erlaubt die Methode eine ziemlich genaue 
sestimmung des Tellurs auszufiihren, wie folgender Versuch zeigt. 

Versuch 27. 2°5489 q Tellurdioxyd lieferten nach der Re- 
duction mit schwefeliger Siure und Trocknen im Wasserstoffstrome 
in dem zur Fiillung dienenden Kolben bei 150°: a) 2°0589 q 
Tellur, wihrend aus dem Filtrate noch 6) 0: 0047 gy Tellur erhalten 
wurden. Das Tellur (a) wurde nun in dem mit eingeschliffenem 
Drechsel’schen Aufsatz versehenen Kélbchen im Wasserstoff- 
strome auf 300° erhitzt, wobei die entweiclienden saueren Dimpfe 
eine Silberlésung weiss fiillten, ein Beweis, dass Salzsiiure aber 
kein Tellurwasserstoff entweicht. Die Gewichtsabnahme betrug 
0-0062q4. Das Gesammtgewicht des Tellurs betriigt daher 2-0374q. 

Daraus ergibt sich das Atomgewicht des Tellurs zu Te = 127-5 
und die Zusammensetzung des Tellurdioxyds zu: 





79°93 
Sauerstoff..... 20°07 
100-00 


H. Analyse des Tellurtetrabromids. 


Von den bisher angefiihrten Methoden eignet sich vielleicht 
nur die zuletzt beschriebene einigermassen zur genauen Bestim- 
mung des Atomgewichtes des Tellurs. Ich habe versuecht, zu 
diesem Zwecke die Analyse des Tellurtetrabromids zu verwenden, 
weil die ponderale, besonders aber die volumetrische Bestimmung 
des gebundenen Broms nach Stas! bei richtiger Ausfiihrung, die 
bei weitem genaueste aller quantitativen Methoden vorstellt, 





1 Stas, siehe besonders: Mémoires de l’Académie Royale de 
Belgique I. 43 (2), p. 1—105. 
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wiihrend die Bestimmung des Chlors als Chlorsilber, wegen der 
bedeutenden Léslichkeit des letzteren in Wasser, wie Stas! in 
seiner classischen Abhandlung: ,Recherches de Statique Chi- 
mique“ zeigte, mit sehr schwer auszugleichenden Fehlern behattet 
ist. Es geht ferner aus den mustergiltigen Untersuchungen von 
Cooke? tiber das Antimon und von Mallet? tiber das Aluminium 
hervor, dass das Bromid, wegen der absoluten Unléslichkeit des 
Bromsilbers in Wasser und in verdtinnten Siuren die geeignetste 
Verbindung zur Bestimmung des Atomgewichtes ist, und in der 
That zeigen die im periodischen System benachbarten Elemente 
Antimon und Tellur auch in dieser Bezichung die grésste Analogie. 


Uber das Brom. 


Reines Brom bereitete ich auf zweierlei Weise. 


A. Kiufliches Brom wurde wiederholt mit Wasser gewaschen 
und dann in einer concentrirten Auflésung von Bromealcium 
gelist. Das letztere bereitete ich nach Stas aus Calciumhydroxyd, 
Ammoniak und Brom, Eindampfen des mit etwas iiberschiissigem 
Calciumhydroxyd versetzten Productes zur Troeckne und Filtra- 
tion des gelésten Riickstandes. Die concentrirte Lésung des 
Caleiumpolybromids wurde mit viel Wasser verdiinnt und das 
getiillte von Chlor befreite Brom nach Abscheiden mit Hilfe eines 
Scheidetrichters mit Calciumbromid und -Oxyd getrocknet. Die 
letzte Spur von Wasser wurde durch wiederholtes Schiitteln mit 
in einem Luftstrome sublimirtem Phosphorpentoxyd entzogen und 
schliesslich das trockene Brom in einem mit luftdichten Schliffen 
versehenen Glasapparate im Kohlensiurestrome (um die sonst 
unvermeidliche Condensation der Luftfeuchtigkeit an den eis- 
kalten Theilen im Innern des Apparates zu verhindern) destillirt. 


Beim Ubersiittigen eines Theiles von diesem Brom mit Kali- 
lauge zeigte sich ein aromatischer Geruch, offenbar von einer 





1 Stas, Ann. chim. phys. (4) 25. 22—94. (5) 3. 145—188 und 289—327.- 

2 Cooke, Proceedings of the American Academy XIII. 1—71, XV. 
251—255, XVII. 13—22 (Separatabdriicke). 

3 Mallet, Phil. Trans. 1880. Apr. 22. Chemical News. 45. 256, 268, 
281. 46. 15, 27, 41. 
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Spur in dem Brom urspriinglich vorhandenen Kohlenstoffbromids 
(Bromoform?) herriihrend. Dieser geringe Gehalt an organischem 
Bromid erwies sich fiir meine Zwecke als gleichgiltig. 

Dieses Brom bezeichne ich weiter als ,.Brom A“. 

B. Kiufliches reinstes Bromkalium (von Gehe) wurde durch 
Chromsiure unvollstiindig zersetzt. Das folgende Verhiiltniss 
erwies sich als das giinstigste: 150g pulverisirtes Kalium- 
dichromat wurden in 600 q reiner concentrirter Schwefelsiure 
eingetragen und der heisse Brei mit 500 g Wasser versetzt. Dann 
werden 390 g Bromkalium in 500 g warmem Wasser gelist und 
in eine geriumige Retorte gebracht. Der Hals der Retorte ist in 
den Ktihler luftdicht eingeschliffen. Dann wird vorsichtig das 
etwas erkaltete Chromsiuregemisch in die Retorte eingetragen 
und die Gefiisse werden mit noch etwa 500 g Wasser nach- 
gespiilt. Die Destillation muss aus der ganz in Wasser von 65° 
getauchten Retorte vorgenommen werden, da bei jeder anderen 
Art des Erhitzens das Brom explosionsartig in Dampf ver- 
wandelt wird. Das iiberdestillirende Brom wurde in Wasser auf- 
gefangen und mit Wasser gewaschen. Die Ausbeute betriigt 210g 
statt der theoretisch berechneten 235-1 gq. 

Das gewaschene Brom wurde, um es von den darin etwa noch 
vorhandenen letzten Spuren von Chlor und Jod zu befreien, nach 
einer von Stas ' herriihrenden, leider aber wenig bekannten (und 
nirgends citirten) Vorschrift tiber ein Gemisch von 300 g Wasser, 
250 g Bromkalium und 25 q kérniges Zinkoxyd (durch Erhitzen 
des reinsten basischen Nitrats zur Weissgluth dargestellt) recti- 
ficirt. Dasselbe Gemisch kann zur Rectification von zwei Portionen 
Brom von je 400q Gewicht benutzt werden. Das von Wasser 
getrennte Brom wurde zuletzt durch wochenlanges Schiitteln mit 
Bromealcium und Calciumoxyd entwiissert und die letzte Spur 
von Wasser durch Baryumoxyd entzogen. Schliesslich wurde es 
aus dem oben beschriebenen Glasapparat destillirt. 

Leider enthalt auch das auf diese Weise dargestellte Brom 
Spuren eines Kohlenwasserstoffbromids, welches sich aus den 
unvermeidlichen Theilehen von Staub oder Papierfasern gebildet 
hat. Wie muss man die peinliche Sorgfalt von Stas bewundern, 





1 Stas,l. ec. S. 19. 
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dem es gelungen ist, ein von Bromoform ganz freies reines Brom 
darzustellen! 

Dieses Brom siedete bei 63° und ich bezeichne es als 
» Brom B¢, 


Darstellung des Tellurtetrabromids. 


Zur Darstellung des Tellurtetrabromids diente eine (Subli- 
mations-)Réhre von bestem bihmischen Glas, welche an einem 
Ende zugeschmolzen, am anderen mit einem konisch erweiterten 
Schliff versehen war. In diesen Schliff passte ganz luftdicht einer- 
seits ein Drechsel’scher Aufsatz, anderseits eine am anderen Ende 
etwas verengte Glasréhre von gleichem Kaliber. 

Die Sublimationsréhre wurde in kaltes Wasser senkrecht 
getaucht, mit dem Vielfachen der theoretisch néthigen Menge von 
Brom beschickt und nun das feingepulverte, tiber Phosphor- 
pentoxyd getrocknete reine Tellur in kleinen Portionen einge- 
tragen, so lange sich noch energische Reation durch Zischen 
kundgab. Dabei wurde die Réhre von Zeit zu Zeit geschiittelt. 
Endlich resultirte ein diinner, von iiberschiissigem Brom dunkel- 
orange gefiirbter Brei. Um nun den grossen Uberschuss von Brom 
zu verjagen, wurde die Rihre in heisses Wasser getaucht und 
mittelst des erwiéhnten, luftdicht eingescbliffenen Aufsatzes 
absolut trockene Kohlensiiure durch das Rohr geleitet. Nach Ver- 
jagen des Broms hinterbleibt das Tellurtetrabromid TeBr, als 
prachtvoll gelbe lockere Masse. Die letzte Spur von Brom wurde 
durch gelindes Erhitzen im Vacuum entfernt. 

Beim Aufliésen des Productes in Salzsiiure oder Weinsiure 
zeigte es sich, dass etwas freies Tellur zuriickbleibt, welches in 
Folge von Einhiillen in das gebildete Tetrabromid der Einwirkung 
von Brom entging. Beim Erhitzen des Tetrabromids auf héhere 
Temperatur entsteht aus diesem und dem eingehiillten Tellur 
das Tellurdibromid: TeBr, + Te = 2 TeBr,. 

Das Tetrabromid selbst kann unter gewéhnlichem Luftdruck 
nicht geschmolzen oder destillirt werden, ohne sich zum Theil in 
das Dibromid und in freies Brom zu zersetzen. Um das Dibromid 
zu entfernen und das Tetrabromid in reinem, zur Analyse 
gecigneten Zustande zu erhalten, verfubr ich nach vielen vergeb- 
lichen Versuchen wie folgt. 
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Die das gelbe, voluminiése mit, etwas freiem Tellur gemengte 
Tetrabromid enthaltende Glasréhre, Fig 5 a, wurde mittelst der 
luftdicht eingeschliffenen Glasréhre 6 mit einer guten Wasserluft- 
pumpe verbunden. Zwischen der Pumpe und der Réhre befand 
sich, um die Feuchtigkeit auszuschliessen, eine an 6 ange- 
schmolzene mit Schwefelsiure und Bimstein gefiillte U-Réhre ec. 
Die Glasréhre mit dem Bromid wurde zu etwa drei Viertel (des 
unteren Theiles) in ein aus Asbestpappe und Platindrath her- 
gestelltes, oben mit einer Glimmerplatte dd verschliessbares Lutt- 
bad ee, nebst einem Thermometer / horizontal eingesenkt. Nun 


wurde die Réhre evacuirt und das Luftbad auf 200° erhitzt. Bei 


dieser Temperatur lisst sich das Tetrabromid von dem Dibromid 
durch fractionirte Sublimation trennen, da sich das letztere 
vollstiindig verfliichtigt, das erstere aber im Rohr zuriickbleibt. 

Dureh vyorsichtiges Erhitzen des ausserhalb des Luiftbades 
hegenden Theiles der Réhre liisst sich nun das Dibromid bis 
iiber den Sebliff des Versuchsrohres hinaus in das mit der Pumpe 
verbundene kiirzere Rohr 4 sublimiren, so dass nun das Versuclis- 
robr bloss das Tetrabromid enthiilt. 

Um mich zu tiberzeugen, dass das Tetrabromid rein ist, 
erhitze ich das Luftbad nun bis iiber 300°, wobei das Tetra- 
hbromid in den kilteren Theil der Réhre sublimirt, ohne einen 
Riickstand zu hinterlassen. Wire es mit einer Spur von Oxy- 
bromid TeOBr, verunreinigt, so wtirde sich dasselbe nach der 
Gleichung: 

2 TeOBr, = TeBr, + TeOQ, 


zersetzen und unter Zuriicklassen von feinen Kliimpehen von 
Tellurdioxyd das Tetrabromid verfliichtigen. Besondere, mit theil- 
weise oxydirtem Tellur angestellte Versuche zeigten, dass sich 
auf diese Weise noch 0:09°/, Sauerstoff im Tetrabromid erkennen 


lassen. 

Das Tetrabromid sublimirt in feuerrothen krystallinischen 
Krusten von ungewohnlicher Pracht, welche beim Erkalten schén 
orange werden. Die Krusten sind sehr compact und lassen sich 
von der Glasréhre leicht ablésen. Bei sehr langsamer Sublimation 
bilden sich schéne dunkelgelbe deutlich ausgebildete Saulen von 
unbekannter Krystallform. 
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Das Einwiigen zur Analyse geschah in kleinen Bunsen’schen 
Wiigeglischen (wobei ein leeres Glas als Tara diente) und das 
Tellurtetrabromid erwies sich wiihrend des Wigens weder als 
fliichtig, noch als hygroskopisch, so dass sein Gewicht unter 
Bentitzung der Methode der Schwingungen bis auf wenige 
Hundertstel Milligramm genau bestimmt werden konnte. 

Um das gewogene Bromid in Lisung zu bringen, tibergoss 
ich dasselbe in dem Wageglischen mit einer Lisung von 1 Theil 
reinster Weinsiiure und 1 Theil Wasser, wobei die Lisung in kurzer 
Zeit ertolgte. Wird aber mehr Wasser genommen, so scheidet 
sich etwas tellurige Siiure (neben etwas Oxybromid) aus, welche 
spiiter nur sehr sehwer in Lisung zu bringen ist, wahrend bei 
dem obigen Verhiltniss die einmal entstandene schin orangegelbe 
Lisung mit viel Wasser zu einer absolut farblosen und klaren 
Lisung (d. h. einer bromwasserstoffsauren Lisung von Tellur- 
tartrat) verdiinnt werden kann. 

Auch hier wiirde etwas ungeliéstes Tellurdioxyd zuriick- 
bleiben, wenn das Tetrabomid nur eine Spur von Oxybromid 
enthielte. 

Eine vorliufige Bestimmung des Broms durch Fiillen als 
Bromsilber ergab folgendes Resultat: 

Versuch 32. 3:1591q TeBr, lieferten 5°3612g Brom- 
silber, woraus Br = 72°22°/, und Te = 123-0. 

Spiitere genaue Versuche ergaben den Procentgehalt an 
srom zu 71°48°/,. Daraus folgt, dass das Bromsilber um 0° 0552 g 
zu schwer war. Eingehende Untersuchung zeigte, dass diese 
Gewichtszunahme durch zwei Ursachen bedingt ist. 

Erstens bilden sich in concentrirten Lésungen, welche 
Tellur, Weinsiiure und Brom enthalten, nach Zusatz von tiber- 
schtissigem Silbernitrat — neben dem Bromsilber — feine Kry- 
stalle einer schwer in Wasser lislichen Verbindung, welche aus 
Weinsiure, Tellur und Silber besteht und wahrscheinlich nach 
der Formel (C,H,O,), Ag,.TeO,.2H,O zusammengesetzt ist 
(Tellursilberbrechweinstein), wie folgende Analyse’ zeigt: 





1 Ausgefiihrt durch Herrn Assistenten A. Polan, dem ich hiermit 
meinen Dank sage. 
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0: 4660 g Substanz lieferten 0-1913 g AgCl. 


Jerechnet Gefunden 
Waa OO ee a” 
31°2 30°9 


Das analoge Citrat scheint der Formel (C,H,O,) Ag,H. 
TeO.2H,0O zu entsprechen. 
0-6491 g Substanz lieferten 0°3205 g AgCl. 


Berechnet Gefunden 
a Oe” ae 
36°7 37°] 


Bei dem Tartrat tritt wieder die volle Analogie mit dem 
Antimon auf, da Cooke bei dem gleichen mit Antimontribromid 
ausgefiihrten Versuch die Bildung der Verbindung (C,H,O,) Ag. 
.SbO.H,O beobachtete. 

Um das Mitreissen des Silbertellurtartrats mit dem brom- 
silber zu verhindern, wurde bei der Fillung des Bromsilbers von 
nun an a) ein Uberschuss von Silbernitrat vermieden, und 4) die 
Lésung mit Wasser auf 300—500 em’ verdiinnt, weil ich fand, 
dass der Tellursilberbrechweinstein, der sich iibrigens erst bei 
Gegenwart von viel tiberschtissigem Silbernitrat bilden kann, bei 
Gegenwart von Weinsdure schon in Wasser bedeutend ldslich 
ist, noch mehr aber bei Gegenwart von Salpetersiiure, welche bei 
dem Versuch stets im freien Zustande vorhanden ist. 

Diese Léslichkeit in Salpetersiiure ist so bedeutend, dass 
weder aus einer verdiinnten, noch aus einer concentrirten sal- 
petersauren Liésung eine Ausscheidung des oben analysirten 
Salzes stattfindet. 

Die zweite Ursache der Gewichtszunahme des Bromsilbers 
liegt darin, dass selbst aus verdiinnten weinsauren Tellurbromid- 
lésungen durch Silbernitrat ein durch Tellur verunreinigtes Silber- 
bromid niedergeschlagen wird, wie man daraus erkennt, dass 
sich das Silberbromid (z. B, vom Versuch 32 u. a.) bei der Be- 
rtihrung mit Zink unter Ausscheidung von flockigem Tellur 
schwarz farbt. 

Dieser Tellurgehalt des Bromsilbers ist der besonders beim 
Bromsilber sehr hervortretenden Eigenschaft der Silberhaloide 
zuzuschreiben: beim Fillen fremde in der Liésung befindliche 
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Stoffe mit niederzureissen. Dies lisst sich nur dadurch vermeiden, 
dass man — nach dem Vorschlage von Stas — das Bromsilber 
mit der gefiillten Liésung, sowie mit dem zum Auswaschen 
dienenden Salpetersaéure enthaltenden Wasser bei vélligem Licht- 
abschluss wiederholt und kriftig schiittelt. Nach Beendigung des 
Versuches findet man das Bromsilber vollkommen frei von Tellur. 

Mehrere nach dieser Methode ausgefiihrte vorliufige Ver- 
suche ergaben der Wahrheit bereits sehr nahe kommende Resul- 
tate; doch will ich die, wie man sieht, mit beinahe uniiberwind- 
lichen Schwierigkeiten verbundenen Vorversuche tibergehen, um 
alles Uberfliissige zu vermeiden. Es sei hier nur ein mit besonderer 
Sorgfalt ausgefiihrter Versuch angefiihrt. 

Versuch 33. 3°82048 g Tellurtetrabromid wurden in Wein- 
siiure gelést, mit der néthigen Menge Silbernitrat versetzt und 
unter Anwendung der Methode der verkehrten Filtration (siehe 
oben unter G) bei gelbem Lichte im Finstern filtrirt und 
gewaschen. Ich erhielt 6°41734 g Bromsilber = 71:482°/, Brom. 
Das Atomgewicht des Tellurs ergibt sich daraus zu 127°61. 

Die weiteren Analysen des Tellurtetrabromids wurden nun 
dureh Titration des Broms mit Silber nach Stas ausgefiihrt. 


Uber das Silber. 


Reines Silber stellte sich nach zwei von Stas angegebenen 
Methoden dar. 

A) Reinstes Silber der Mtinze wurde in destillirter Salpeter- 
siiure gelist und das Nitrat geschmolzen. Das durch destillirte 
Salzsiiure gefillte und durch Schiitteln gewaschene Chlorsilber 
wurde mit Kénigswasser ausgekocht, gewaschen und mit reiner 
Natronlauge und Milchzucker reducirt. Das mit Wasser ge- 
wascliene Metall wurde nacheinander mit verdiinnter destillirter 
Schwefelsiiure und mit Ammoniak digerirt und mit 5°/, seines 
Gewichtes eines Gemisches von 9 Theilen Borax mit 1 Theil 
Natronsalpeter im Pariser Tiegel geschmolzen. Das Metall 
wurde in eine aus Kaolin gefertigte Stangenform gegossen, mit 
Seesand und Ammoniak gereinigt und unter Anwendung von viel 
Ol zwischen glatten harten Stahlwalzen zu Bindern gewalzt. Die 
Binder wurden mit Seesand, Ammoniak und Spiritus abgerieben, 
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getrocknet, mit einer harten Scheere zerschnitten und zuerst mit 
starker Salzsiure ausgekocht, dann mit Ammoniak digerirt, 
endlich getrocknet und im Porzellantiegel nahezu zum Schmelzen 
erhitzt. Das Silber war von prachtvoll weisser Farbe, sowie sehr 
weich und biegsam. Es liste sich schon in der 4°5fachen Menge 
von Salpetersiiure (d = 1°24) in der Kiilte auf, ohne den 
geringsten Riickstand zu hinterlassen. 

Dieses Silber bezeichne ich als ,,Silber A“. 

B) Geprigtes Silber von 0°900 Feingehalt wurde in Sal- 
petersiiure gelist und die eingedampfte Lisung liingere Zeit 
geschmolzen. Die Schmelze wurde mit ammoniakalischem Wasser 
aufgenommen und die Lisung erst nach mehreren Tagen filtrirt. 
Die Liésung wurde dann mit dem Doppelten der theoretisch 
nithigen Menge einer selbstbereiteten ammoniakalischen Lésung 
von Ammoniumsulfit zuerst in der Kilte in verschlossenen 
Gefissen reducirt, wobei der grésste Theil des Silbers in pracht- 
voll glinzenden,sc heinbar hexagonale Pyramiden darstellenden 
mikroskopischen Krystallen niederfillt. Der Rest des Silbers wurde 
in der Wirme gefillt. Das Silber wird dabei so vollstindig 
niedergeschlagen, dass der Verlust bei 300g nur 1°7 q betrug. 
Das gewaschene Silber wurde mehrere Wochen mit Ammoniak 
stehen gelassen. Beim Eindampfen der ammoniakalischen Lisung 
erhielt ich einen schwarzen, merkwiirdigerweise selbst durch 
Stoss nicht explodirenden Riickstand, der nach Behandeln mit 
Salzsiure nur 2°25 Silber (als Chlorid gewogen) enthielt. Das 
Filtrat von diesem Chlorsilber enthielt nur eine Spur von Kupfer, 
deren Menge, einer colorimetrischen Bestimmung zufolge, nur 
einige Zehntel Miligramm betrug. 

Das Silber war absolut frei von Kupfer, was ich im Gegen- 
satz zu der von Pettersson und Ekmann! gemachten Bemer- 
kung ausdriicklich hervorhebe. Es wurde mit Borax und Salpeter 
geschmolzen, in eine Kaolinform gegossen und mit Kalium- 
natriumearbonat geschmolzen, wobei es aber selbst nicht zum 
Schmelzen kam. Nach dem Auswaschen mit Salzsiiure, Ammoniak 
und Wasser hob ich etwa 150g in Stangenform auf. Der Rest 
wurde in einem Kalktiegel umgeschmolzen und in Wasser gegossen. 





1 Pettersson und Ekmann, |. c. 8. 15. Separatabdruck, S. 6. 
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Ein Theil des Silbers wurde in einem ganz aus Kalk hergestellten 
Apparat destillirt, doch konnte auf diese Weise — in Ermanglung 
eines Platingeblises — nur ein kleiner Theil destillirtes Silber 
gewonnen werden. Das wie beschrieben, bereitete Silber besass 
eine blendend weisse Farbe und sein Titre betrigt — nach Stas 
— 99:°997. Ich bezeichne es als ,Silber BY. 


Uber die Ocelusion des Sauerstoffs im Silber von 
Stas. 


Dumas! fand bekanntlich, dass das fiir rein gehaltene Silber 
beim Erhitzen im Vacuum Sauerstoff abgibt, und zwar soll ein 
Kilogramm Silber, je nach seiner Bereitungsweise 57 bis 174cm’ 
occludirten Sauerstoff enthalten, wodurch dessen Titre von 100 
zu 99-992 bis 99°975 herabgemindert werden wiirde. 

Dieser Umstand ist theoretisch von grosser Wichtigkeit, 
denn das Silber bildet eigentlich die Basis der Atomgewichts- 
bestimmungen von Stas und demnach noch von vielen anderen. 
War aber das von Stas benutzte Silber nicht rein, so wiirde sein 
Atomgewicht nicht 107°938, sondern nur 107°929 oder sogar 
nur 107-911, also um 0°027 weniger betragen. 

In derselben Weise wiirden alle tibrigen von Stas bestimmten 
Atomgewichte beeinflusst werden, und in der That versuchten 
Mallet* und Clarke?* die Stas’schen Zahlen unter Bertick- 
sichtigung dieser ,Correction Dumas“ umzurechnen. Mit 
Recht bemerkt aber Sebelien:* ,Eine Correction der Stas’- 
schen Zahlen einftihren zu wollen, hiesse nur das classische 

Werk desselben verderben, ohne Garantie dafiir erhalten zu haben, 
der Wahrheit niher gekommen zu sein.“ 

Mallet (I. c.) bereitete sein reines Silber nach einem von 
Stas etwas abweichenden Verfahren und erhielt beim Erhitzen 
im Sprengelvacuum auf 1000 gq Silber 34°63 bis 30°12 cm’ Gas. 
Das Gas wurde, wie es scheint, nicht analysirt, wird aber von 
Mallet stillschweigend fiir Sauerstoff gehalten. 





Dumas, Ann. chim. phys. (5) XV. 289—304. 
2 Mallet, 1. e. 8. 20. 


1 
3 Clarke, le. 8S. 1. 
4 Sebelien, l.c.S.1. 
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Der einzige Chemiker, der das nach Stas _ bereitete Silber 
in dieser Beziehung untersuchte, war J. D. van der Plaats. ' 
In der citirten Abhandlung findet sich die ganze Geschichte und 
Literatur dieses Gegenstandes zusammengestellt. V.d. Plaats 
findet, dass reines Silber beim Erhitzen in der Luft, im Wasser- 
stoff und im Kohlenoxyd sein Gewicht nicht veriindert. Auch 
beim Erhitzen im Sprengelvacuum verlor es nicht merklich an 
Gewicht und dabei lieferten 10g Silber nur 2 cm’ Gas, wovon 
0:5 cm’ durch Phosphor absorbirt wurde, so dass y. d. Plaats 
das Gas fiir Luft erklirt. Es ist zu bedauern, dass die schine 
Untersuchung von vy. d. Plaats nur mit einer so geringen Menge 
wie 10g Silber ausgefiihrt wurde, denn die obige Menge Gas auf 
1000 g Silber umgerechnet, ergibt 200 cm’ Gas, also noch eine 
gréssere Menge als das Maximum von Dumas. Interessant ist 
die Schlussbemerkung der genannten Abhandlung von vy. d. 
Plaats: ,Enkele weken geleden vernam ik echter, hoe Dumas 
voor zijn dood de overtuiging heeft verkregen, dat door zijne 
proeven de aanwezigheid van zuurstof in zilver niet bewezen is.“ 

Um diese wichtige Frage einer endgiltigen Entscheidung 
niiher zu bringen, untersuchte ich das reinste, streng nach Stas 
bereitete ,,Silber B“ auf sein Verhalten beim Gliihen im Vacuum. 
Ich construirte mir eine den modernsten Anforderungen ent- 
sprechende Quecksilberluftpumpe nach Sprengel-Giming- 
ham,’ welche mit einem System der zum Auffangen von mit 
Quecksilber mitgerissenen Luftblasen dienenden ,Luftfallen (air 
traps)“ versehen war. Das zu priifende Silber wurde in eine 
einerseits zugeschmolzene Réhre aus sehr strengfliissigem 
Kavalier’schen Glase gebracht und das andere ausgezogene 
Ende in der unten erwihnten Weise mit der Pumpe verbunden. Die 
einzelnen Theile des Apparates waren entweder aneinander- 
geschmolzen, oder wo es nicht anging, durch mit Quecksilber 
geschiitzte Schliffe verbunden. Das ganze System wurde nun so 
lange evancuirt, bis das an die Pumpe angeschmolzene Probe- 
barometer mit dem daneben befindlichen Normalbarometer auf 





1 Van der Plaats, Maandblad voor Natuurwetenschappen 1886. 
N. 2. blz. 25—32 (Separatabdruck). 

2 Vergl. Silvanus Thompson, Journal of the Society of Arts 1887. 
19—49 (Separatabdruck). Auch bei E. & F. N. Spon. London 1888. 
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genau gleichem Niveau stand, das Ganze dann 24 Stunden stehen 
gelassen, und dann noch die nicht unbedeutende Menge der 
von der Oberflichenverdichtung herrtihrenden Luft evacuirt. Nun 
wurde die Réhre mit Silber bis zur dunklen Rothgluth erhitzt und 
das entweichende Gas in eigens angefertigten und jiusserst sorg- 
fiiltig calibrirten Mikroeudiometern aufgefangen, in denen das 
Volum bis auf -+-0°003 em* genau abgelesen werden konnte. 

Ein vorliiufiger Versuch 34 ergab, dass die Gasentwicklung 
mit steigender Temperatur re gelmissig fortschreitet, ohne 
dass bei dunkler Rothgluth eine verhiltnissmassig gréssere 
Menge Gas entwickelt wird. Die Gasentwicklung hért aber voll- 
stiindig auf, sobald die Temperatur constant wird. Wenn nach 
zwei Stunden keine Gasblasen mehr entweichen, wurde der Ver- 
such fiir beendet angesehen. Das Volum des bei Anwendung 
von 100 g Silber gesammelten Gases betrug 2°93 em’ (bei O° und 
76O mm), wovon aber nur ein Fiinftel durch Kaliumpyrogallol 
absorbirt wurde. Es war demnach reine Luft, und es zeigte sich 
auch, dass diese Luftmenge durch die an der Oberfliiche des 
Silbers und der Gefiisse condensirte Feuchtigkeit aus dem 
Apparate verdringt wurde. 

Nach diesen Erfahrungen stellte ich den folgenden entsche!- 
denden Versuch 35 mit méglichster Sorgfalt an. 

153-2133 qg vorher bis zum beginnenden Schmelzen erhitztes 
reinstes ,Silber B“ wurden in eine beiderseits ausgezogene Ver- 
brennungsréhre von 19 mm Lumen und 2:2 mm Wandstirke 
gebracht. Zwischen der Réhre und der Pumpe war in der 
erwiihnten Weise eine mit ,Schwefelsiurebimstein* beschickte 
U-Rohre angebracht. Das von der Pumpe abgewendete Ende der 
Versuchsréhre war in eine feine Spitze ausgezogen. Nun wurde 
die Réhre mit dem Silber auf 150° erhitzt, und ein langsamer 
Strom von durch Schwefelsiure und iiber festes Kalihydrat ge- 
leiteter Luft durchgesogen. Ich liess dann das Silber in demselben 
Luftstrome erkalten und schmolz das ausgezogene Ende der 
Réhre zu. Nach vollstiindigem Evacuiren liess ich den Apparat 
zum anderen Tage stehen und evacuirte ihn dann noch einmal. 

Nun erhitzte ich das Silber allmihlig bis zu 450° unter 
bestiindigem Evacuiren und sammelte das sich nur spirlich ent- 
wickelnde Gas im Eudiometer Nr. 1 auf, bis sich nach lingerer 
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Zeit bei constant bleibender Temperatur keine Gasblasen zeigten. 
Das Volum des Gases betrug 0-219 em’ bei O° und 760 mm, ' 
Dann wurde das Eudiometer Nr. 2 vorgelegt und das Silber bis 
zur dunklen Rothgluth erhitzt. Auch hier trat nur wenig Gas auf. 
Als keine Gasblasen mehr entwichen und vollkommenes Vacuum 
wieder hergestellt war, erhéhte ich die Temperatur bis zur deut- 
lichen Rothgluth und erhielt das Silber durch volle sechs Stunden 
(Dauer des Versuches von Dumas) bei einer Rothgluth, wie sie 
die schwerschmelzbarste eigens gefertigte Réhre von Kavalier 
aushalten konnte oline zusammenzuplatzen. 

Das Volum des zwischen 450° und Rothgluth entwickelten 
Gases betrug 0:844 cm’, aber ein sechsstiindiges Erhitzen 
war durchaus nicht néthig. | 

Ks war mir méglich, unter Anwendung der Mikroeudiometer, 
wovon 1mm der Scala 0°076 em’ entsprach, das Gas ciner 
genauen Analyse nach Bunsen zu unterwerfen. Das Sauerstoff- 
gas wurde nach dem von Bunsen benutzten (leider aber nicht 
beschriebenen) Verfahren mittelst Kaliumpyrogallat absorbirt und 
das Gas dann durch eine Kalikugel getrocknet. Die Analyse 
lieferte das folgende Resultat. Die 0°844 em’ Gas enthielten 
O°586 cm’ Sauerstoff und 0°298 em’ Stickstoff, entsprechend 
O:312 em’ Luft, so dass der bei Rothgluth aus dem Silber ent- 
wickelte Sauerstoff 0°542 em’ betriigt. 

Versuch 36. Da es sich um ganz minimale Mengen handelte, 
so fiihrte ich einen Biancoversuch aus, um zu selen, wie sich das 
»oprengelvacuum“ beim Erhitzen von 100° bis zur deutlichen 
Rothgluth ausdehnt. Der Versuch wurde genau in der besclhirie- 
benen Weise mit einer leeren Glasrélre von genau denselben 
Dimensionen, wie die vorher mit Silber beschickte, angefiihrt. 
Auch die Dauer des Versuches und die Temperatur, sowie alle 
iibrigen Bedingungen waren ganz gleich wie beim Versuch 35. 
Das Volum des hierbei gesammelten Gases betrug 0° 249 em’. 

Versuch 37. Endlich wurde noch die Silber enthaltende 
und bereits einmal (Versuch 35) im Vacuum erhitzte Réhre mit 
der Pumpe verbunden, bei 150° wie oben getrocknet und dann 
evacuirt, indem ich ihre Temperatur bis zur Rothgluth steigerte: 





1 Alle folgenden Angaben sind auf 0° und 760 mm reducirt. 
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Ich erhielt dabei 0-215 cm’ Gas (Luft). Diese Gasmenge ist 
identisch mit der im Bianeoversuch 36 gefundenen von 0: 249 em? 
und mit der im Hauptversuch 35 zwischen gewoéhnlicher Tem- 
peratur und Rothgluth enthaltenen Gasmenge von 0:219 em’, so 
dass diese nicht in Rechnung zu ziehen ist. 

Die bei sechsstiindigem Erhitzen von 153-2133 g Silber zur 
Rothgluth im Vacuum erhaltene Gasmenge betriigt also 0-844 em® 
und besteht aus 0°312 em’® Luft und 0°532 em’ Sauerstoff. 

Das Gewicht dieses Sauerstoffgases betriigt 0-0007609 g = 
= 0°00049956°"/,. 

Hieraus ergibt sich, dass mein nach Stas bereitetes Silber 
die folgende Zusammensetzung besitzt: 





Silber. .......... 99-9995 
Sauerstoff........ 0: 0005 
100° 0000 


Dasselbe Silber enthilt aber nach Stas,'! wenn der Titre 
des destillirten = 100 gesetzt wird, 99°997°/, Silber, das am 
wenigsten reine Silber von Stas 99-994°/,. Diese Abweichungen 
vom reinsten Silber sind also 6—-12mal so gross, als die durch 
einen Sauerstoffgehalt bedingten. Die letztere sehr unbedeutende 
Verunreinigung liisst sich aber weder durch Titration, noch durch 
Ermittelung des Gewichtsverlustes im Vacuum erkennen, da, wie 
ich mich tiberzeugte, im Vacuum bei Rothgluth Spuren von Silber 
in den kilteren Theil der Réhre sublimiren. * 

Das reine, streng nach Stas bereitete Silber ver- 
liert, im Vacuum zur Rothgluth erhitzt, eine ganz un- 
bedeutende Menge von Sauerstoff, welche 6—12 mal 
kleiner ist, als die unvermeidliche, tibrigens sehr 
geringe Verunreinigung des reinen, nicht destillirten 
Silbers von Stas. 

Da aber Stas die geringe 0:003—0:006°/, betragende 
Verunreinigung seinesSilbers bei seinen fundamentalen Versuchen 





1 Stas-Aronstein, 48—49. 

2 Das zu dem Versuche benutzte Silber muss iibrigens zum weiteren 
Gebrauche im Knallgasgebliise im Kalktiegel umgeschmolzen werden, da es 
beim Gliihen und Erkalten in einer Quecksilberdampfatmosphiére etwas 
Quecksilber absorbirt haben kann. 
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anscheinend nicht in Rechnung gezogen hat, sondern das nach 
seinen Methoden bereitete Silber fiir , absolut rein“ erklirte, so 
sielit man, dass die classischen Arbeiten von Stas, die ewig als 
ein Muster exacter Forschung dastehen werden, der von Dumas 
vorgeschlagenen, auf einer Occlusion von Sauerstoff im Silber 
beruhenden Correction nicht bedtirfen, da dessen Menge praktiseh 
Null betragt. 


Bestimmung des Broms im Tellurtetrabromid. 
> 


Zur Analyse wurde das wie oben beschriebene sublimirte 
Tellurtetrabromid auf das genaueste gewogen und in der zwel- 
bis vierfachen Menge einer Lésung von 1 Theil Weinsiure in 
1 Theil Wasser gelést. Nun wurde auf Grundlage des Versuches 35 
die zur Fillung des im Bromid enthaltenen Broms néthige Menge 
Silber auf das genaueste eingewogen und in der fiinflachen Menge 
destillirter, absolut chlorfreierSalpetersiure von 1°24 specifischen 
Gewicht entweder in dem Figur 1 abgebildeten Apparate, oder 
auch in dem zur Fillung bestimmten Gefiisse unter Vermeidung 
jedes Verlustes gelist. 

Die Fillung wurde in Gefiissen vorgenommen, (die je nach 
der Menge des eingewogenen Bromids entweder 200 em’ oder 
500 em’ fassten. Die kleineren Gefiisse waren Gay-Lussae’sche 
Schiittelgliser, die griésseren waren ebenso weit, aber von 
doppelter Liinge. Die tadellos polirt eingeschliffenen Stipsel 
laufen am unteren Ende in einen spitzen Konus aus, wodureh 
beim Schiitteln eine viel schnellere Vertheilung der Flocken von 
Bromsilber und Klirung der Fliissigkeit erreicht wird, und die- 
selbe tropft auch beim Offnen des Gefiisses leichter ab. ! 


In dem Schiittelglase wurde nun die Bromidlisung mit der 


Silberlisung gemischt und die Gefasse mit — iiber alkalisches 
Permanganat destillirtem — Wasser nacligespiilt, so dass das 
Schiittelgefiiss etwa zur Hialfte gefiillt war. Diese Operation 
geschah selbstverstiindlich bei vélligem Lichtabschluss. Das in 
eine doppelte Lage von schwarzem Tuch eingehiillte Gefiiss 





1 Diese, sowie andere bei der vorliegenden Arbeit erforderlichen Glas- 
gefiisse wurden nach meinen Angaben in der k. k. priv. Glashiitte Sazava 
von Herrn Kavalier mit grosser Bereitwilligkeit angefertigt. 
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brachte ich in ein aus Carton gefertigtes Kistchen, das an einem 
Schiittelapparat befestigt war. 

Der Schiittelapparat, der im Princip in Fig. 6 abgebildet ist, 
wurde durch einen kleinen Wassermotor a (von Moeller & Blum) 
in Betrieb gesetzt. An der Welle des Schwungrades 6 war eine 
Kurbel mit verstellbarem Stift c¢ befestigt. Von der Kurbel ging 
ein Riemen d zu dem Kistchen e mit dem Schiittelgefiiss f und 
das Kistchen hing an einem oben befestigten, sehr elastischen 
Kautschukrohrsechlauch g. Die Elasticitait und Spannung des- 
selben wurde durch den erwihnten Riemen regulirt. In diesem 
Apparate wurde die erwahnte Probe mebrere Stunden lang ge- 
schiittelt, denn, obwohl die Lésung schon nach fiinf Minuten klar 
wird, so geht doch das flockige Bromsilber erst nach lingerem 
Scehtitteln in das kérnige (grénu) tiber, wobei aber erst die 
urspriinglich mitgerissenen Verunreinigungen, hier speciell das 
Tellur, wieder ganz in Lésung gehen. 

Nachdem sich nur das Bromsilber abgesetzt hatte, wurde 
die Lisung auf die geringe Menge des darin vorhandenen tiber- 
schiissigen Silbers oder Broms probirt. 

Die Silberlésung wurde durch Auflésen von 1g Silber in 
Salpetersiiure und Verdtinnen mit Wasser auf 1 / dargestellt. 

Die Bromidlésung wurde durch Auflésen von 1:10340y 
reinen Bromkaliums zu 1 / dargestellt. 


Das reine Bromkalium bereitete ich wie folgt: Reinstes 
medicinales Bromkalium wurde durch Eindampfen mit reinem 
»Brom A“ von der letzten Spur Jod befreit und fraetionirt dureh 
Wasser erschépft. Die eingedampfte Lisung wurde nach dem 
von Krtiss' angegebenen Verfahren in derselben Weise noch 
mehrere Male behandelt. Das letzte Product wurde noch aus 
Wasser umkrystallisirt. Vor dem Einwigen wurde das getrocknete 
Bromid im doppelten Platintiegel zur dunklen Rothgluth erhitzt. 


Die Silber- und Bromkaliumlésungen wurden in nur einige 
cm® fassende graduirte Pipetten gefiillt, die unten in eine offene 
Spitze ausliefen, und in die von oben dureh einen Quetschhahn 
Luft hineingelassen werden konnte. Die Pipetten waren sorg- 





1 Kriiss, Lieb. Ann. 238, 241—275. 
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filtig graduirt und calibrirt und sie gestatteten noch 0-01 em’ 
genau abzulesen. 

Die Titration geschah in einem vollkommen verfinsterten 
Raume. Die Oberfliiche der Fliissigkeit wurde nur auf kurze Zeit 
mit dem von Stas! beschriebenen Apparate durch gelbes Licht 
beleuchtet. Da die iiber dem Bromsilber befindliche Lésung nur 
ganz geringe Mengen von Silber oder Brom enthielt, so wurde 
der Grenzzustand nach ziemlich kurzer Zeit erreicht. Die Reaction 
wurde als beendet angenommen, wenn durch die Silber- oder 
Bromidlésung nach 15 Minuten langem Stehen keine Triibung 
der Fltssigkeit entstand. Es gelingt, nach liingerer Ubung, die 
durch einen Tropfen der Probefliissigkeit, entsprechend 
0-Q0005 g Silber oder 0:00004 g Brom hervorgebrachte 
Fallung zu constatiren. Ich wiirde nicht anempfehlen, eine nur 
etwas griéssere Menge Brom oder Silber in Lisung zu lassen, und 
dann durch Titration zu bestimmen, wie dies oft geschielit, weil, 
wie ich mich wiederholt iiberzeugte, nach etwas liingerem Ver- 
weilen selbst in zerstreutem gelben Lichte etwas Bromsilber zer- 
setzt wird, wonach dann die durch Silber genau ausgefillte 
Lésung durch neuen Zasatz von Silberlésung wieder gefiillt wird, 
d. h. die Neutralitiitsgrenze auf die Silberseite verschoben wird. 
Dies ist tibrigens auch die einzige mégliche Fehlerquelle dieser 
an mathematische Genauigkeit grenzenden Bestimmungsmethode. 
Im rothe m Licht, tiberhaupt in Licht von mehr als 550 Wellen- 
linge, lisst sich die Endreaction nicht beobachten. 

Auf die beschriebene Weise wurden die folgenden Resultate 
erhalten: 


Versuch Tellurtetrabromid Silber Brom Atomgewicht 
Nr. g g 0/, des Te 
388 § 2°14365 206844 71-483 127-60 
39. 1° 76744 1° 70551 71°478 127°63 
40 1°47655 1°42477 71°484 127°59 
41 1° 23354 1°19019 71°479 127°63 

Mittel: 71°481 127-61 


Das aus diesen mit peinlicher Sorgfalt ausgeftihrten Ver- 
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1 Stas-Aronstein, 8S. 45—46. 
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446 B. Brauner, 


Te = 127-61 und ist um 0°75 griésser als das Atomgewicht 
des Jods, J = 126°86. 

Von rein experimentellem Standpunkte aus kénnte man die 
Arbeit auch als abgeschlossen ansehen. Nicht so aber vom Stand- 
punkte der chemischen Philosophie, ! da das so gefundene Atom- 
gewicht des Tellurs eine auffallende Ausnahme vom periodischen 
Gesetz bildet. Denn im Gegensatz zu diesem Gesetze wiire das 
Tellur das erste Element, dessen Eigenschaften eine periodische 
Function des Atomgewichtes nicht sind. 

Diese Anomalie kinnte aber auch nur scheinbar sein und 
dafiir gibt es folgende mégliche Erklirungsweisen: 

a) Die Bestimmung des Atomgewichtes kénnte 
fehlerhaft sein. Aus der vollstindigen Ubereinstimmung des 
auf gravimetrischem (Versuch 33) und auf volumetrischem Wege 
(Versuch 38—41) ermittelten Atomgewichtes 127-61, lasst sich 
durehaus nicht annehmen, dass die benutzte, tiusserst genaue 
Methode einen Fehler von drei bis vier Einheiten im Atom- 
gewicht bedingen kénnte, da ein solcher Fehler 200mal grésser 
wiire, als die grésste Abweichung vom Mittelwerth (= —+-0-02). 

b) Das Bromid kénnte ein Oxybromid enthalten. 
Dies war ebenfalls sehr unwahrscheinlich, da das Bromid ohne 
Riickstand sublimirte und sich leicht und vollstandig in Wein- 
siiure léste, wihrend das Oxybromid dabei einen Riickstand von 
telluriger Siiure hinterliisst. Um aber die Abwesenheit des Oxy- 
bromids und des Sauerstoffs direct nachzuweisen, fiihrte ich eine 
vollstindige Analyse des Tellurtetrabromids aus. 

Versuch 42. 4°4392 g im Vacuum sublimirtes Tetrabromid 
wurden in Salzsiiure gelést und durch schwefelige Siure gefiallt. 
Das Filtrat sammt Waschwasser wurde eingedampft und die 
letzte Spur Tellur ebenfalls durch schwefelige Siure ausgefillt. 
Das durch verkehrte Filtration gesammelte Tellur wurde im 
Kohlensiurestrome getrocknet. Sein Gewicht betrug 1°2764g = 
= 28-°75°/,. 

Bei der niiheren Untersuchung dieses Tellurs fand sieh, dass 
es aus der Lésung etwas Brom — wabhrscheinlich als Dibromid 





1 Welche unter dem weniger tadellosen Namen ,Conjecturen* oder 
~speculation* gangbar ist. 
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— mitgerissen hatte. Dieser Umstand sollte bei dem folgenden 
Versuch in Rechnung gezogen werden. 

Versuch 43, 3°6247 g Tellurtetrabromid wurden wie oben 
mit schwefeliger Siure gefillt, das Tellur aber im Wasserstoff- 
strome getrocknet und schliesslich bis 200° erhitzt. Es ent- 
weichen hierbei sauere, Silbernitrat triibende Diimpfe, aber das 
in ganz geringem Grade sich verfliichtigende Tellur condensirte 
sich vollstindig in dem kilteren Theile des Apparates. Das 
Gewicht des Tellurs betrug 1°0350 g = 28-55°/.. 

Aus diesem, mit keinen Fehlern behafteten Versuche com- 
binirt mit den Versuchen 38 bis 41 ergibt sich die Zusammen- 
setzung des Tellurtetrabromids wie folgt: 


ee 28°5d 
ae (1°48 


Summe. .100°03 





Daraus folgt, dass das Tellurtetrabromid keinen Sauerstoff 


und demnach kein Oxybromid beigemengt enthilt. 
c) Die dritte Annahme ist folgende: 


Das Tellur ist kein einheitlicher Kiérper, sondern 
enthilt fremde Elemente beigemengt, die ein hiéheres Aqui- 
valent besitzen als das Bromiquivalent des Tellurs. Das letztere 
betrigt 127-6: 4 = 31°9, sollte aber nur etwa 31 betragen. Es 
kénnten dies zum Theile bekannte Elemente sein, wie Selen 
(Aquivalent aus dem SeBr, = 39-5), Antimon(Aquivalent = 40), 
Wismuth (Aquivalent = 69-5), zum Theil aber noch unbe- 
kannte Elemente derselben natiirlichen Gruppe, wie z. B. das 
Mendelejeff’sche Ekatellur mit dem Atomgewicht 166 oder 
Dwitellur mit dem Atomgewicht 214. Ihre Eigenschaften wiirden 
sich ergeben aus der Stellung dieser Elemente im natiirlichen 
System. 

Bevor ich mich zu der Annahme entschliessen konnte, dass 
das Tellur eine auffallende Ausnahme von dem _ periodischen 
Gesetz bildet, welche das letztere zum grossen Theil illusorisch 
machen wiirde, nahm ich mir vor, die zusammengesetzte Natur 
des Tellurs eingehend zu priifen. Denn, ist das periodische Gesetz 
richtig, so lisst sich auf dem Wege der Deduction, wie ich schon 
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vor acht Jahren gezeigt habe,' schliessen, dass dem Tellur irgend 
ein Koérper beigemengt ist, der sein Atomgewicht scheinbar 
hiéher erscheinen liisst. 


Versuche zur Zerlegung des Tellurs. 
Erste Methode. 


Das Tellurtetrabromid wurde im Vacuum fractionirt sublimirt. 
Der fliichtigere Antheil gab das Atomgewicht Te = 127-60 bis 
127°63 (siehe Versuche 38 und 39), der weniger fltichtige Antheil 
gab Te = 127°59—127-63 (Versuche 40 und 41). 


Zweite Methode. 


Ein Kilogramm Rohtellur wurde mit Kénigswasser oxydirt und 
die mit Salzsiiure mehrmals eingedampfte Lisung mit Schwefel- 
dioxyd gefallt. Das Gewicht des erhaltenen reineren Tellurs 
betrug 528 g. Dasselbe wurde im Wasserstoffstrome mit Cyankali 
geschmolzen, die zerschlagene Schmelze mit luftfreiem Wasser 
ausgelaugt und nach erfolgter Lisung liess man den unlislichen 
Riickstand absitzen. Dann wurde die weinrothe wisserige Lésung 
decantirt. Der unlisliche Riickstand wurde filtrirt und schnell 
mit Wasser gewaschen. Ich bezeichne denselben als Fraction I. 
Die weinrothe Lisung des Kaliumtellurids wurde in einer halb- 
getiillten Flasche mit oft erneuerter Luft geschiittelt. Das so aus- 
reschiedene Tellur stellt Fraction II vor. Das Filtrat wurde 
dureh einen Luftstrom beinahe vollstindig gefallt: Fraction III. 
Aus dem nur sechwach gefirbten Filtrat wurde dureh _ tiber- 
schiissige Luft der Rest des Tellurs gefallt: Fraction IV. 





1 Brauner, Sitzungsber. d. kais. Akadamie der Wiss, LXXXIV. 
1221. Ebenso wie es mir vor Jalbren auf dem Wege reiner Deduction 
gelungen ist, zu zeigen, dass das Atomgewicht des Berylliums nicht, wie die 
Herren Nilson und Pettersson annahmen, Be’”’ = 13°6 ist, sondern 
Be’ =9-1. Aber die genannten Herren sind nicht nur anfangs iiber 
meine Argumente mit Stillschweigen hinweggegangen, sondern merk- 
wiirdigerweise auch dann, nachdem sie selbst die volle Richtigkeit 
meiper Ansicht experimentell bewiesen haben. Ebenso verhielten sie sich 
meiner ausfiihrlichen Argumentation gegeniiber (1. ¢.), iu der ich die Existenz 
der Molekiile AlCl,, FeCl, vorhersagte. 
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Das nun tellurfreie Filtrat enthielt alles Kupfer als Kalium 
kupfercyantir und lieferte nach theilweiser Siittigung mit Salz- 
siiure unter EKinwirkung von Luft eine geringe Menge eines 
schwarzen Pulvers, dessen Natur zu ergriinden mir nicht gelungen 
war. Selen war darin nicht enthalten. 

Das Gewicht der einzelnen Fractionen war, wie folgt, 
vertheilt. 


Fraction l= 2594 
» Bem eg 

, l= 382¢q 

iv Sts 


Summe.. 474 gq== 41°), 


Die fehlenden 54 g gingen der Hauptsache nach als Kupfer 
in die letzte Mutterlauge iiber. 

Aus den einzelnen Fractionen wurde reines Tellur durch 
Sublimation (Destillation) im Wasserstoffstrome dargestellt. Dabei 
hinterliess Fraction I einen Riickstand, der aus einem Gemisch 
von Telluriden verschiedener Schwermetalle bestand, ein Umstand, 
der mit Riicksicht auf die wenig studirten Reactionen der Ele- 
mente dieser Gruppe seine eingehende Untersuchung bisher sehr 
erschwerte. 

Das aus den verschiedenen Fractionen dargestellte reine 
Tellur wurde in der oben beschriebenen Weise in das Tetrabromid 
iibergefiihrt. Bei der Analyse wurden folgende Zahlen erhalten: 


Fraction I. 


Versuch Tebr, Ag, Brom Atomgewicht 
Nr. g g 0), des Te 
42 3°O7912 2°97064 71°472 127-6 
43 5° 47446 5° 28157 71°472 127°6 


- Fraction II. 
44 3°30927 3°19313 71°482 127°60 


Fraction V. 


A5 7° 26981 7°01414 71°477 127-64 
46 3°52077 3° 39667 71°471 127-67. 


Die Ubereinstimmung der einzelnen Resultate ist so auf- 
fallend, dass sie bei der absolut homogenen Natur des Tellurs 
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nicht grésser sein kinnte; denn die grésste Abweichung vom 
Mittel fillt innerhalb der tibrigens sehr geringen Versuchsfehler. 
Wollte man diese Zahlen auf das Vacuum reduciren, so miisste 
man das specifische Gewicht des Tellurtetrabromids kennen. 
Versuch 47. Ich bestimmte das specifische Gewicht in 
durch Natrium vollkommen entwiissertem und dartiber rectificirtem 
Benzol. Dasselbe besass bei 15° C. (Wasser von 4° = 1) das 
specifische Gewicht = 0: 88456. Das Gewicht im Vacuum betrug: 


Tellurtetrabromid...... 3°40584 g 
Verdriingtes Benzol.... 0°69904 gq 


Das specifische Gewicht des Telturtetrabromids _ betriigt 


4°310 im Vacuum bei 15° C. (Wasser von 4° = 1). 
Beim Wigen in der Luft verliert 


1g Tellurtetrabromid ... 0°274 mq 
Sf eee 0-112 mg 


Man erhilt das Atomgewicht des Tellurs im Vacuum, wenn 
man der in der Luft gefundenen Zahl 0:07 hinzuaddirt. 


Dritte Methode. 


Ich nahm mein reinstes im Wasserstoffstrome destillirtes 
Tellur und verwandelte es in der sub G beschriebenen Weise in 
das Tellurdioxyd. Die fein pulverisirte Masse wurde mit destillirter 
Salzsiure gekocht. Dabei geht das Tellurdioxyd leicht in Liésung, 
unter Zurticklassen einer geringen Menge eines unléslichen weissen 
Pulvers. Das letztere geht beim Kochen mit viel iiberschiissiger 
Salzsiure in Lisung, scheidet sich aber beim Erkalten oder theil- 
weisen Verdampfen der Siiure wieder ab. Die von diesem Pulver 
— das wegen seiner geringen Menge keine eingehende Priifung 
gestattete — getrennte Lisung wurde mit Wasser so weit ver- 
diinnt, als dies méglich war, ohne dass sich unliésliches Oxy- 
chlorid bildete, und ein aliquoter Theil wurde mit titrirtem 
Ammoniak gefiallt. Aus der verbrauchten Menge wurde die zur 
vollstindigen Fiillung der Hauptmasse der Lisung néthige Menge 





1 Ein Fehler von +-0-1mg Silber veriindert bei 1g Substanz das 
Atomgewicht des Tellars um + 0°05, bei 5 g Substanz um -++ 0°01. 
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desselben Ammoniaks berechnet und die Tellurlésung damit 
fractionirt gefillt. Das gefillte Tellurigsiurehydrat wurde filtrirt 
und mit wenig Wasser ausgewaschen. Es war auffallend zu beob- 
achten, dass, um das gleiche Volum von telluriger Siéure zu 
fiillen, ganz ungleiche Mengen von Ammoniak néthig waren: 


Fraction 1 erforderte 30 em’ 


” 2 ” 30 9 
. 2] 
” ” v ” 
” 4 ” DU » 
” 7 DU n 
” 6 ” 150 ” 
” 7 7 1 ae ” 
” 5 7 60 ” 


Durch weiteren Zusatz von Ammoniak trat keine Fiillung 
mehr ein. 

Fraction 9 wurde nach Ansiuern mit Salzsiure durch 
schwefelige Siure in metallischem Zustande gefiallt. 

Fraction 10. Nach Verjagen der schwefleigen Siiure wurde 
die Lisung mit Schwefelwasserstoff gefillt. Es entstand ein hell- 
rothbraunes Sulfid, dessen geringe Menge seine Natur zu ergriinden 
nicht gestattete. 

Fraction 1. Die gefiallte tellurige Siure wurde in Salz- 
siiure gelist, die Lésung mit schwefeliger Siiure gefillt und das 
gut gewaschene Tellur im Kohlensaiurestrome bei 100° getrocknet. 
Das Tellur wurde in der oben beschriebenen Weise in das Tetra- 
bromid iibergefiihrt und dieses nach Stas (combinirt gewichts- 
und mass-analytisch) analysirt. ' 

Versuch 48. 

TeBr, Ag, Brom Atomgewicht 
g 9g 0/0 des Te 
1°85162 1°77858 71°160 129°63 


Versuch 49. Das im Kohlensiurestrom geschmolzene Tellur 
wurde im Wasserstoffstrome sublimirt und in das Bromid iiber- 
geftihrt. 





1 Die Ausfiihrung jeder dieser Bestimmungen erfordert eine Arbeit 
von mehreren Tagen. 
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452 B. Brauner, 
TeBr, Ag, Brom Tellur- 
g g 0/0 Atomgewicht 
2° 35650 2°27363 71°494 127-63 


Fraction 2. Das aus der tellurigen Siure durch schwefelige 
Saure gefillte Tellur wurde im Vacuum getrocknet und im 
Wasserstoffstrome nur geschmolzen. Aus dem Tetrabromid wurde 
das leichter fliichtige Dibromid dureh fractionirte Sublimation 
entfernt, aber das Tetrabromid selbst wurde nicht sublimirt, da 
es sich hiebei unter Entwickelung von violetten Diimpfen sehr 
leicht zersetzte. Seine Lésung in Weinsiiure war nicht rein gelb, 
sondern griinlich-braun. 

Versuch 50. 


Tebr, Ag, srom Tellur- 
g g 9/0 Atomgewicht 
1-46740 1°38428 69-886 37°72 


Fraction 4. Das Tellur wurde im Wasserstoffstrome, das 
Bromid im Vacuum sublimirt. 
Versuch dl. 
TeBr, Ag, srom Tellur- 
g g wh Atomgewicht 


1°51931 1° 46564 71°465 127°71 


Fraction 9. Das Tellur bildet gliinzende Kugeln von kry- 
stallinischer Structur. Sein Pulver ist nicht grauschwarz, sondern 
braun. Das Bromid ist hellgelb, nach dem Erhitzen im Vacuum 
dunkel gelbgriinn. Im Vacuum lasst es sich absolut nicht ohne 
Zersetzung sublimiren. In Weinsiiure oder Citronensiure wird es 
mit griinlichbrauner Farbe gelést und aus der Lisung scheidet 
sich nach einiger Zeit etwas freies Tellur ab. 

Versuch 52. 


Tebr, Ag, Brom Tellur- 
g g 9/0 Atomgewicht 


1°48180 1°42573 71°279 128-88 


Versuch 53. Das Bromid wurde nun im Vacuum so lange 
sublimirt, bis es ein unzersetzt sublimirendes Product lieferte. 
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Tebr, Ag, Brom Tellur- 
g g ; 0% Atomgewicht 


1°43985 1 - 38942 71°488 127°57 


Die erhaltenen Resultate fiihren zu dem folgenden merk- 
wiirdigen Schlusse. 

Sublimirt man das auf welch immer fiir eine Weise dargestellte 
Tellur im Wasserstoffstrome, so erhilt man durch Analyse des 
sublimirten Bromids stets das im Mittel 127-64 betragende Atom- 
gewicht. Denn die Summe der in den Versuchen 38—46, 49, 51 
und 53 eingewogenen Tetrabromidquantitéten und der entspre- 
chenden Silbermengen ergiebt das folgende Resultat: 





TeBr, Ag, Tellur 

9 g Atomgewicht 

34°59027 03° 573D5 127-64 

Versuch 51, Max....... 127°71 

Versuch 53, Min....... 127°57 

Differenz. . O-14 

Groésste Abweichung vom Mittel.... +0-07 
Wabrscheinlicher Fehler! ......... +0° 008 


Wird aber das Tellur nur im Strome eines indifferenten 
Gases geschmolzen und das Bromid nicht sublimirt, so erhalt 
man (bei der Jractionirung des Tellurs) hiéhere Zahlen. So folgen 
aus den Versuchen 48, 50 und 52 die Zahlen 


Te = 129-63, 137-72 und 128°88. 


Die Differenzen sind zu gross, um blossen Versuclhsfehlern 
zugeschrieben zu werden, denn die Differenz zwischen 137-72 
und 127°64 — 10°18 ist 144mal grésser als die grésste Ab- 
weichung vom Mittel und 1272mal grésser als der wahrschein- 
liche Fehler. Aber selbst bei der kleinsten Zahl 128-88 betriiet 
die Differenz 17, respective 155mal so viel, als die grisste 
Differenz, respective der wahrscheinliche Fehler des Endresultats. 





j 


" as S om . 
1 Berechnet nach der Formel +-0°6745 Vo wobei S = Summe 
n(n— 


der Fehlerquadrate, n = Zahl der Versuche. 
Chemie-Heft Nr. 6. 392 
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Es folgt also daraus mit grésster Wahrscheinlichkeit, dass 
bei der Sublimation des Tellurs im Wasserstoffstrome ein Bestand- 
theil des Tellurs zum Theil verloren geht, dessen Gegenwart in 
den letzten drei Fillen das Atomgewiecht erhdht. 

Merkwiirdig bleibt aber die Thatsache, die oline die Existenz 
des periodischen Systems absolut nichts Auffiilliges haben wiirde, 
dass in den meisten Fiillen das ,, Verbindungsgewicht* des Tellurs 
constant ist, so dass diejenige Menge Materie, die als ,,Tellur“ 
bei den Reactionen auftritt, 127-6 betriigt, wenn Sauerstoff 
= 16 ist. 

Das Tellur ist ein wahres ,Gadolinium*! der Schwefel- 


wasserstoffgruppe ! 





Bevor ich die vorhergehenden, nach einer einzigen brauch- 
baren, aber durch G, Versuch 27, bestitigten Methode gewonnenen 
Resultate zu deuten im Stande war, versuchte ich das Atom- 
vewiclit des Tellurs nach einer anderen genauen Methode zu 
bestimmen. Es sollte das Tellurbromid TeBr, analysirt werden. 
Sind beide Methoden fehlerfrei und das Material homogen, so 
muss die mit 100 Theilen Tellur verbundene Menge brom im 
Dibromid zu der mit 100 Theilen Tellur im Tetrabromid ver- 
bundenen Menge sich genau wie 2:4 oder 1 : 2 verhalten. 


I. Analyse des Tellurdibromids. 


Das Dibromid entsteht aus dem Tetrabromid nach der 
Gleichung: TeBr, +Te = TeBr,. Das Dibromid bereitete ich indem 
ich eine gewogene Menge reines Tetrabromid mit etwas mehr 
als der theoretisch néthigen Menge Tellurpulver im Kohlensiure- 
strome zusamenschmolz und dann im Vacuum sublimirte. Es bildet 
eine dunkel schwargriine krystallinische Masse von gelblich- 
olivengriinem Pulver und bei vorsichtiger Sublimation schine matt- 





1 ,Gadolinium‘-Oxyd nannte bekanntlich Nordenskiéld (Compt. 
rend. 105.795) das angeblich ein constantes Moleculargewicht besitzende 
in verschiedenen Mineralien vorkommende Gemisch der Oxyde von Yttrium, 
Erbium und Ytterbium. Rammelsberg (Berl. Akad. Ber. 30. 549) zeigte 
jedoch spiiter, dass diese Annahme mit dem Resultat seiner Analysen in 
Widerspruch steht. 
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elinzende Nadeln. Es sehmilzt bei cirea 210° und siedet im 
Vacuum bei etwa 280°, sublimirt aber schon bei 200°. Sein 
Dampf ist schén dunkelviolett. Es ist ungemein hygroskopisch, 
so dass jedes Stiiubchen an der Luft schnell in schwarzes festes 
Tellur, weleches von einem gelben Tripfehen der wiisserigen 
Tetrabromidliésung umgeben ist, verwandelt wird. In concentrirter 
Weinsiiurelisung list sich das Tellurdibromid zum Theil als 
soleches mit griinlichbrauner Farbe auf. Beim Verdiinnen mit 
Wasser wird das Tellur als feines Pulver abgeschieden und die 
Lésung wird gelb oder orange von gelistem Tetrabromid. 


2 TeBr, = Te + TeBr,. 


4 


Durch iiberschtissiges Wasser wird die Lésung entfairbt unter 
Bildung von Bromwasserstoffsiiure und Tellurtartrat. In der 
filtrirten Lésung wurde das Brom unter Beniitzung der verkelrten 
Filtration als Bromsilber gewichtsanalytisch bestimmt. Die 
Operation wurde stets im verfinsterten Raume bei. gelbem Licht 
vorgenommen. 

Versuch 54. Das Dibromid wurde in dem oben beschriebenen 
aus Asbestpappe gefertigten Trockenschranke in einer beider- 
seits offenen Glasréhre im Kohlensiurestrome bei 210° sublimirt. 
Das tiberschiissige im Dibromid geléste Tellur hinterbleibt nach 
Wegsublimiren des Dibromids in Gruppen von praclitvoll silber- 
glinzenden Krystallnadeln. 

0°5526 gy Dibromid lieferten 0-7160q Bromsilber. Daraus 
Brom = 55°14°/,. 

Versuch 55. Im Vacuum sublimirte Krystalle des Dibromids. 
0° 8522 g lieferten 1°0726 g Bromsilber, = 54°85°/, Brom. 

Versuch 56. 2°3741 g im Kohlensiurestrome sublimirtes 
Dibromid lieferten 3°1693 g Bromsilber, = 55:02°/, Brom. 

Versuch 57. 1:00872 g im Koblensiiurestrome sublimirtes 
Dibromid von anderer Darstellung lieferten 1°29556q Brom- 
silber, = 54°658°/, Brom. 

In allen Versuchen wurde das ausgeschiedene Tellur nach 
Decantation der ersten weinsauren Lisung mit Hilfe des in Fig. 4 
abgebildeten Apparates, unter frischer Weinsiiurelisung auf das 
feinste zerrieben, weil sonst geringe Mengen Bromid, durch Ein- 
32* 
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htillen in das Tellur, der Lésung entgehen kénnten, wie folgender 
Versuch zeigt. 

Versuch 58. 1°3856 TeBr,, bloss mit Weinsiure extrahirt, 
aber nicht zerrieben, lieferten 1:6730 AgBr, = 51-°38°/, Brom. 

Es wurde desshalb in allen obigen Versuchen das gut aus- 
gewaschene Tellur noch in dem Fig. 1 abgebildeten Apparat in 
verdiinnter Salpetersiure gelist und nach Zusatz von Weinsiiure 
mit Silbernitrat versetzt. Es bildete sich dabei ein geringer 
flockiger, grauviolett gefiirbter Niederschlag, der aber kein Brom- 
silber enthielt, aber auch nicht dem Tellurbrechweinstein ent- 
sprach. 

Der Bromgehalt des Tellurdibromids, wie er sich aus den 
obigen mit grosser Vorsicht ausgefiihrten Analysen ergibt: Br = 
55°14, 54°85, 55:02 und 54°66°/, bleibt hinter der auf Grund 
des Atomgewichtes Te=127-64 berechneten Zahl Br=56°62°/, 
bedeutend zuriick. Das aus der héchsten Procentzah] 55:14 
berechnete Atomgewicht betrigt Te = 130, das aus der kleinsten 


Te = 133. 





Aus den Analysen des Tellurtetrabromids und des Tellur- 

dibromids, sowie den dabei gemachten Beobachtungen folgt: 
Das ,Tellur“ ist kein einfacher Kérper. 

Fiir die zusammengesetzte Natur des Tellurs spricht ferner 
der folgende Umstand. Fillt man eine salzsaure Lisung von 
Tellurdioxyd successive mit Schwefelwasserstoffwasser, so ent- 
steht ein brauner flockiger Niederschlag, der gewdélinlich ftir das 
Tellurdisulfid gehalten wird. Gleichzeitig wird die iiberstehende 
Fliissigkeit gelbbraun opalisirend oder besser fluorescirend von 
der Gegenwart einer colloidalen Modification des Disulfids. Der 
braune Niederschlag nimmt zu, so lange der Schwefelwasserstoff 
nicht im Uberschusse vorhanden ist. Wird dies aber der Fall, so 
wird der braune flockige Niederschlag sofort schwarz und dicht 
(krystallinisch) und besteht nun aus einem Gemisch von Tellur 


und Schwefel. 
Wenn man diesen Niederschlag lange mit Schwefelwasser- 


stoff behandelt, dann mit Wasser, Alkohol und Schwefelkohlen- 
stoff wiederholt auswischt, so bleiben, trotz tagelanger Digestion 
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mit Schwefelkohlenstoff, einige Procent Schwefel hartnickig 
zuriick, wie besondere im hiesigen Laboratorium angestellte Ver- 
suche gezeigt haben,' Dies ist héchst wahrscheinlich der Gegen- 
wart von unter diesen Umstiinden bestiindige Sulfide bildenden 
Beimischungen zuzuschreiben. 

Ich bemerke ferner, dass aus dem Verlaufe der Fractionirung 
mit Ammoniak folgt, dass dem Tellur mindestens zwei Kirper 
beigemengt sind, da sich sonst an einem Ende der Reihe kleinere 
Zahlen hitten ergeben miissen. 

Sind die in den Versuchen 1—19 von mir durch Synthese 
des Tellurdioxyds und des Tellursulfats erhaltenen, Te = 125—126 
ergebenden Zahlen etwa fiir unrichtig zu erkliren? 

Ich muss dies auf das Entschiedenste verneinen! 

Im Gegentheil betrachte ich diese Versuche als eine weitere 
Bestitigung der Ansicht, dass das von mir verwendete reinste 
,Tellur’ ein zusammengesetzter Kérper ist. Denn ein Gemisch 
mehrerer Elemente wird voraussichtlich dem Sauerstoff gegen- 
tiber ein ganz anderes Affinititsverhiltniss besitzen, als gegen- 
iiber dem Brom, und in der That ist die Bestiindigkeit der aus 
den verschiedenen Fractionen dargestellten Bromide verschieden. 





Die nichste Aufgabe besteht in Folgendem: Die Natur der 
fremden Bestandtheile des Tellurs zu ergriinden, und das reine 
davon freie wahre Tellur zu bereiten, um zu sehen, ob sein 
Atomgewicht geringer ist als das des Jods, also etwa 124 betriigt. 

Ich bitte meine Herren Fachgenossen, mir dieses schwierige 
und zeitraubende Thema, dass ich nach sechs Jahren endlich zu 
bewiiltigen beginne, noch auf einige Zeit zur freien Bearbeitung 
zu iiberlassen, und bemerke noch, dass sich ein Theil der von 
mir erhaltenen weiteren Resultate bereits in den Hinden der 
kaiserlichen Akademie befindet. 





1 Vergl. auch Becker, Lieb. Ann. 180. 257, 
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Uber Hexamethylphloroglucin 
Dr. Otto Margulies. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Prot. Ad. Lieben an der k. k. 
Universitit in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Juni 1889.) 


Vor Kurzem habe ich! unter den Producten der Einwirkung 
von Jodmethyl und Kali auf Phloroglucin einen Kérper be- 
schrieben, den ich auf Grund der von mir ausgefiihrten Analysen 
als Pentamethylphloroglucin ansprechen musste, und zwar als 
secundires, da er in Kali unléslich war, und durch Jodwasserstott 
kein Jodmethyl aus demselben gebildet wurde. 

Es hat sich nun aber bei der grossen Ahnlichkeit, die diese 
Verbindung mit dem inzwischen von den Herren Dr. Herzig 
und Dr. Zeisel dargestellten Hexaiithylphloroglucin zeigte, die 
Vermuthung aufgedringt, man habe es auch hier mit einem 
sechsfach methyliiten, secundiiren Phloroglucine zu thun, be- 
sonders da bei der geringen Differenz in der percentualen 
Zusammensetzung dieser beiden Kérper die Resultate der Ver- 
brennungsanalyse méglicherweise in Folge einer auch nur 
geringen Verunreinigung der Substanz, oder in Folge ihrer Schwer- 
verbrennlichkeit zu falschen Schliissen gefiihrt haben konnten. 

In der That ergab eine Anzahl neuer, sorgfiiltigst durch- 
gefiihrter Verbrennungen Zahlen, die deutlich auf ein Hexamethyl- 
phloroglucin hinwiesen. 

Diese Analysen wurden theils an einem Reste von Substanz 
friiherer Darstellung, welcher jedoch noch zweimal aus verdiinnter, 
heisser Essigsiiure umkrystallisirt wurde, theils an neudarge- 
stelltem Producte ausgefiihrt. 


1 Monatshefte f. Chemie, 1888, Seite 912 u. f. 
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I. 0°2032 7 Substanz gaben 0°5084 g Kohlensiiure und 0°1529 Wasser 


II. 0°2428, .  0°6067 , ‘ , O-18s7 
I. 0-2445,  —, ,  0°6160, . , 071880 , 
IV. 0-2365, =, » 0°5975 , ; , Osis , 
V. 0-3742, .  0°9386 , . , O-2877 
In 100 Theilen: Berechnet fiir 
I. Il. Il. IV. V. C,H(CHs);0, Cg(CH;).05 
Titi aa oo, a a 
),,..68°26 68°17 68:71 68°90 68°33 67°54 68°57 
H.... 8°37 8°64 8°56 8°52 8:54 8°16 8°57 


Ks schien indessen wiinschenswerth, eine sicherere Grundlage, 
als sie die Elementaranalyse in diesem Falle bot, fiir die Formel 
der Verbindung zu gewinnen. 

Hierzu erwies sich die Einwirkung von gesattigter, wisseriger 
Jodwasserstoffsiure bei 200° C. als recht geeignet.' Es entsteht 
hiebei nicht, wie man erwarten kénnte, ein methylirtes Hexa- 
methylen, sondern unter Sprengung des Sechsringes werden glatt 
Kohlendioxyd, ein nicht normales Heptau — héchstwahrscheinlich 
Diisopropylmethau — und Isobuttersiture gebildet. Nimmt man 
(und nach der Schitzung der Ausbeute an diesen Verbindungen 
darf man sich hiezu berechtigt fiihlen) an, dass aus einem 
Molekiil des methylirten Phloroglucins je ein Molekiil der 
Spaltungsproducte entsteht, so gelangt man zum Schlusse, dass 
die Muttersubstanz der letzteren zwoélf und nicht elf Atome 
Kohlenstoff im Molekiile enthalte, demnach nur Hexamethy]- 
phloroglucin sein kénnne. 

Je 1g Substanz wurde mit 10cm’ rauchender Jodwasser- 
stoffsiure in zugeschmolzenen Réhren circa zehn Stunden lang 
auf 200—220° C, erhitzt. 

Nach dieser Zeit hatte sich auf der Jodwasserstofisiure eine 
leicht bewegliche Olschicht gebildet. Die Réhren éffneten sich 
unter betrichtlichem Drucke. In den entweichenden Gasen konnte 
reichlich Kohlendioxyd nachgewiesen werden. 





1 Herzig und Zeisel haben Pentaithylphloroglucin derselben Reac- 
tion unterworfen. Hier schien sie indess nicht ganz glatt zu verlaufen. Sie 
erhielten zwar auch eine Fettsiiure —- wahrscheinlich Di&thylessigsiure — 
aber nicht einen, sondern mehrere Kohlenwasserstoffe. Die diesbeziiglichen 
Versuche sind noch nicht abgeschlossen. 
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Das gebildete Ol wurde abgehoben, nach einander mit Kali- 
lauge und Wasser gewaschen und, da es noch mit einem Jodiir 
verunreinigt schien, mit Natrium und etwas Alkohol am Riick- 
flussktihler erwiirmt, abdestillirt, und das Destillat durch Waschen 
mit Wasser vom Alkohol befreit. Das Ol erwies sich nunmehr als 
vollkommen jodfrei. Es wurde mit Chlorecalecium getrocknet und 
ging beim Destilliren zwischen 83—86° C. iiber. 


Die Verbrennungen ergaben folgendes Resultat : 


I. 0°2842g Substanz gaben 0:°8719g Kohlensaure und 0: 4056 
Wasser. 

II. 0°2312g Substanz gaben 0:7098qg Kohlensiure und 0:3319 
Wasser. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


I. Il CH 
C...83°68 83°74 84 
H...15°86 15-96 16 


Die nach der Meyer’schen Luftverdrangungsmethode vor- 
genommene Dampfdichtenbestimmung lieferte folgende Werthe 
als Moleculargewicht: 


Berechnet fiir 


Gefunden CH, 
lL... .98 100 
Il... .98 


Es geht daraus hervor, dass in dem Ole ein Grenzkohlen- 
wasserstoff und zwar ein Heptan vorliegt. Die Siedepunkte der 
fiinf bekannten, isomeren Heptane liegen siimmtlich hiher, als der 
hier beobachtete. Von den vier iibrig bleibenden, méglichen 
Formen diirfte wohl nnr die eines Diisopropylmethaus der Ent- 
stehungsweise aus Hexamethylphloroglucin entsprechen. 

Die Jodwasserstoffsiiure, von der das Ol abgehoben worden 
war, wurde mit Wasser verdiinnt, mit Natriumbisulfit in geringem 
Uberschusse versetzt, hierauf mit Bleicarbonat neutralisirt und 
vom entstandenen Jodblei abfiltrirt. 
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Das Filtrat wurde mit schwefelsaurem Silber versetzt, bis in 
einer filtrirten Probe durch Silbernitrat kein Niederschlag entstand. 

Nun wurde mit Schwefelsiure angesiuert und destillirt, so 
lange das Destillat sauer tiberging. Dasselbe wurde zur Dar- 
stellung eines Kalk- und eines Silbersalzes verwendet. 

Die Verbrennung und Calciumbestimmung des ersteren 
ergab folgende fiir eine Buttersiure stimmende Zahlen: 


0:2138g Substanz gaben: 
0-3499qg Kohlenséure, 0°1209g Wasser, 0:0555g Kalk. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


(CH; 0.).Ca 
— ee EZ 
C...44°62 44°86 
H... 6°27 6°54 
Ca. .18-54 18-69. 


Die Verbrennung des Silbersalzes ergab folgendes Resultat: 
0-2245g Substanz gaben: 
0: 20249 Kohlensiure, 0:0743g Wasser, 0: 1245q Silber. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 
C,H,0, Ag 


N._. OO ee 


C.. 24°59 24:61 
H... 3°68 3°58 
Ag. 55°46 55°38 


Dass man es nun hier mit [sobuttersiure zu thun habe, ging 
daraus hervor, dass das Calciumsalz in heissem Wasser bei 
Weitem leichter liéslich war, als in kaltem und den fiir isobutter- 
saures Calcium charakteristischen Krystallwassergehalt zeigte. 


0:4903g Substanz verloren, bei 100° getrocknet, 0-1434q 


Wasser. 
In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 
(C,H,0,), Ca + 5H,O0 
Sgr 


H,O...29-24 29°60 
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Das neben Isobuttersiiure entstehende Kohlendioxyd weist 
deutlich darauf hin, dass intermediiir Dimethylmalonsiure ent- 
Standen ist, die bei der angewendeten hohen Temperatur in 
bekannter Weise in Kohlendioxyd und Isobuttersiure zersetzt 
wurde. 

Die Wirkung der Jodwasserstoffsiure auf das Hexamethyl- 
phloroglucin wird durch folgende Gleichung verdeutlicht: 


CO or CH, a, +H.0 
CH. CH. 2 CH, 2 cH, TM 
\c7N\c7% ? i 
ry oes ri ™ 
CH, | CH, CH,” | | NCH, 
H | 3H se a 3 
Ca (GRRe Teipeee arene 
HO + oC! JCO+ OH +HOOC. {COOH 
C“ 
F iy *% 
CH,CH, cf.ch, 


Das Ergebnis dieser Untersuchung fasse ich folgendermassen 
zusammen: 

Das von mir friiher irrthiimlich als secundiéres Pentamethyl- 
phloroglucin beschriebene Product der Einwirkung von Jodmethy! 
und Kali auf Phloroglucin ist bestimmt secundiires Hexamethyl- 
phloroglucin. 

Die in Kali léslichen Methylpbloroglucine, tiber welche 
bisher noch nicht ausreichendes Beobachtungsmaterial vorliegt, 
werden Gegenstand einer im hiesigen Institute bereits im Gange 
befindlichen Untersuchung sein. 
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Zur quantitativen Bestimmung der freien Salzsdure 
im Magensafte 


von 
Prof. Dr. R. v, Jaksch in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 23. Mai 1889.) 


Sj5qvist' hat jiingst, einer Idee von Mirner folgend, eine 
Methode angegeben, mittels der es rasch gelingt, die im Magen, 
safte sich findende, freie Salzsiiure quantitativ zu bestimmen. Die 
Methode besteht im Wesentlichen darin, dass durch Uberftihrung 
der vorhandenen, freien Siuren in ihre Barytsalze, durch Ver- 
brennung der organischen Barytsalze zu kohlensaurem Baryt 
und durch Extraction mit Wasser Chlorbarium in Lisung geht- 
das durch Titriren mit doppelt chromsaurem Kalium quantitativ 
bestimmt wird. So werthvoll diese Methode ist, so schien sie mir 
doch einiger Verbesserungen fihig, und insbesondere war es fiir 
meine an einem anderen Orte ausfiihrlich zu beschreibenden 
Untersuchungen nothwendig, eine Methode zu besitzen, mittels 
der es genauer als durch die Titrirmethode gelingt, kleine Mengen 
freier Salzsiure im Magensafte mit Sicherheit zu bestimmen. Die 
Methode, der ich mich bediente, ist im Wesentlichen die, welche 
Sjéqvist angegeben hat, mit dem Unterschiede, dass die vor- 
handene freie Salzsiiure als schwefelsaurer Baryt gewogen wird. 

Die Ausfiihrung der Bestimmungen erfolgte in nachstehender 
Weise: 10cm? der Versuchsfllissigkeit, respective des Magensaftes 
wurden mit einem Tropfen neutraler Lakmustinctur versetzt, und 
absolut chlorfreier, kohlensaurer Baryt hinzugefiigt, bis das 
Gemenge nicht mehr roth gefirbt erschien. Dann bringt man das- 





1 Sjéqvist, Zeitschr. fiir physiolog. Chemie 13, 1, 1889. 
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selbe in einer Platin- oder Nickelschale auf ein Wasserbad und 
dampft unter dem Herde bei sorgfiiltigem Abschlusse aller Salz- 
siiuredimpfe zur Staubtrockene ein. 

Nach dem Eindampfen wird die Schale allmiihlig erhitzt, bis 
die organische Substanz verbrannt ist, und nach dem Abkiihlen 
wiederholt mit heissem Wasser extrahirt und filtrirt. Die Menge 
des klaren Filtrates soll 80 bis 100 cm? nicht iiberschreiten. In 
dem Filtrate wird das darin enthaltene Chlorbarium als schwefel- 
saurer Baryt bestimmt. 

Bei exacter Durehfiihrung gibt dieses Vorgelhen brauchbare 
Resultate, wie die folgenden Beleganalysen ergeben. Zu diesem 
Zwecke stellte ich mir Gemenge her, welche neben wechselnden 
Mengen von kochsalzhiltigen Pepton (0°01—0:0003 4) und 
wechselnden Mengen von freier Milchsiure, Essigsiure und 
Buttersiure (0-°05—0-0025 q jeder der obengenannten Siuren) 
wechselnde Mengen freier Salzsiiure enthielten. Die Substanzen 
waren in 1°6—23 cm* Wasser enthalten. Zehn Versuche ergaben 
folgende Zahlen: 

I. 0-0871 q Salzsiiure, gefunden: 0°0853q  Differenz —-O°V018 g 


II. 0°:0522 00526 + 00004 
Ill. 0:0174 0-0156 —0:00138 
IV. 0°0104 0-0096 —(:0008 

V. 0:0035 0:0031 -—Q-0004 
VI. 0:0017 0-00095 —0:Q0075 

VII. 0:0017 0-0011 —0:Q006 
VIII. 0-0009 0-0003 —0:0006 
IX. 0.0009 0-0001 —():QU08 

X. 0:0009 0-0004 — 00005 


Ks lassen sich also noch mehrere Milligramm Salzsiiure mit 
ziemlicher Sicherheit bestimmen, unter diesem Werthe wird die 
Bestimmung ungenau und treten im Verhiiltnisse zu der Menge 
der vorhandenen Salzsiiure grosse Differenzen auf. In keinem 
Versuche tiberschritt die Differenz zwischen der vorhandenen und 
gefundenenen Menge Salzsiiure 00018 g. 

Damit aber die oben angefiihrten, genauen Resultate erhalten 
werden, ist es unerlisslich, dass 

1. Alle Operationen in einem von Salzsiiurediimpfen mig- 
lichst freien Raume ausgefiihrt werden. 
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2. Das Eindampfen und Verbrennen nicht — wie ich es selbst 
anfangs that — in der Muffel ausgefiihrt wird, indem die geringen 
Mengen von Salzsiiuregas, welche in der Laboratoriumsluft ent- 
halten sind und die mit der Flamme iiber die Schale liingere Zeit 
streichen, das Resultat ungenau machen, d.h. die Totalmenge 
der Salzsiiure erhéhen. 

3. Ein zu grosser Uberschuss von Baryt vermieden wird. 

4. Der zu diesen Versuchen verwendete Baryt absolut 
chlorfrei ist. 

Ich fiige ausdrticklich hinzu, dass ich die Nothwendigkeit 
dieser Bedingungen, von denen nur die letzte von vornherein 
selbstverstiindlich erscheint, durch eine Reihe von Bestimmungen 
als absolut nothwendig kennen gelernt habe. 

Eine Reihe von Versuchen (circa 50 Bestimmungen), welche 
ich in der oben skizzirten Weise mit dem Magensafte des Kindes 
ausgeftihrt habe, gaben mir Aufschluss iiber den zeitlichen Ver- 
lauf der Salzsiuresecretion. Ich werde demnichst an einem 
anderen Orte iiber dieselben berichten. 

Wenn ich diese Methode, welche chemisch nichts neues 
bietet, veréffentliche, so hat dies darin seinen Grund, dass sie bei 
ihrer Handlichkeit und bei den exacten Resultaten, welche sie 
erzielt, auch in der Hand des Physiologen zur Bestimmung der 
freien Salzsiiure unter den verschiedensten Bedingungen sich 
bewiihren diirfte, wie ich bei der Untersuchung anderer Secrete 
bereits erfahren habe. 









































467 


Studien tiber die schleimige Gahrung 


von 


Dr. phil. Ernst Kramer. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Mai 1889.) 


I. 


Gewisse zuckerhaltige Fliissigkeiten, wie: Runkelriiben-, 
Mobren-, und Zwiebelsaft, mit Zucker versetztes Reis-, Gerste- 
und Amylumwasser, mehr weniger verdiinnte, stickstoffhaltige 
Substanzen und die nothwendigen Mineralstoffe enthaltende 
Lisungen von Saccharose, Dextrose und Invertzucker, ferner 
junger alkoholarmer Weisswein, sowie auch Bier und Mileh u.s. w. 
erleiden unter gewissen Umstinden in Folge der Einwirkung be- 
stimmter Mikro-Organismen eigenthtimliche Verinderungen, dic 
sich schon dusserlich durch ein Schleimigwerden der Fliissig- 
keiten kundgeben. Daher hat man diese seit langer Zeit bekannten 
an und fiir sich doch verschiedenen Vorgiinge unter der Bezeichi- 
nung ,schleimige Gihrung“ zusammengefasst. Eine priicise 
Definition der schleimigen Giahrung ist vorderhand noch nicht 
aufgestellt worden, sondern man findet selbst in den neuesten 
und hervorragendsten Werken iiber Chemie — ich erlaube mir 
hier nur das ausfiihrliche Werk von Ladenburg?! zu erwihnen 
—- diesen Gegenstand ziemlich kurz und ausweichend belhandelt. 
Zumeist begniigt man sich mit der Andeutung, dass hiiufig mit 
der Bildung von Milchsiure und Buttersiiure, Verdickung und 
Schleimigwerden der Fliissigkeiten Hand in Hand gehen und 
dass hiebei in den meisten Fiillen zwei Processe zu unterscheiden 
sind, und zwar die Bildung der genannten Organismen und die 





1 ,Mandwoérterbuch der Chemie“ von Prof. Dr. Ladenburg, Bres- 
lau 1887, IV. Bd., S. 292. 
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468 E. Kramer, 


Zersetzung des Kohlenhydrates unter Bildung von Mannit, Gummi- 
substanzen, Milchsiure u. s. w. 


Mit der Untersuchung der schleimigen Giihrung, welche be- 
kanntlich seit langer Zeit die Aufmerksamkeit hervorragender 
Forscher an sich gezogen hat, beschiiftigten sich zu allererst 
Braconnot! und Frangois*, spaterhin Desfosse*, Pelouze 
und Jules Gay-Lussac*, sodann Kircher’, Boutron-Char- 
lard®, Tilley und Maclogan’ und zuletzt auch Pasteur’. 


Alle diese Untersuchungen, mit Ausnahme der Pasteur’- 
schen, welche bereits vor dem Jahre 1841 ausgefiihrt worden 
sind, haben kaum einen besonderen wissenschaftlichen Werth 
und es wiirde zu weit fiihren, wenn man dieselben ein- 
gehender besprechen wollte. Nur so viel sei erwiihnt, dass vor 
der Veréffentlichung der diesbeziiglichen Paste ur’schen Unter- 
suchungen, insbesondere tiber das Ziihewerden des Weines, sehr 
verschiedene Theorien aufgestellt worden sind. So wurde man 
durch die Ahnlichkeit des stark ziihen Weines mit Eiweiss ver- 
anlasst, die Ursache des Zihewerdens einem zu grossen Gehalt 
des Weines an Eiweiss zuzuschreiben. Da beim Schiitteln von 
zihem Wein in einer zugehaltenen Flasche in den meisten Fiillen 
ziemlich starker Druck im Innern der Flasche und eine bedeu- 
tende Gasentwicklung beim Offnen der letzteren beobachtet 
wird, nahm man auch an, dass eine Art Verbindung von Eiweiss 
init Kohlensiiure das Ziihewerden bedinge. Diese Theorie sei 
jedoch nur aus historischem Interesse in Kiirze erwéhnt. 


Nach Untersuchungen von Pasteur tiber die schleimige 


Gihrung wird dieselbe durch eine besondere Hefe, welche aut 


Traubenzucker oder vorher modificirten Rolirzueker einwirkt 
und dieselben in eine Art Gummi oder Dextrin, Mannit und 





1 Ann. de chimie et de phys., 1813, LAXXYVI, 97. 
2 Ibidem, 1829, XLVI, 212. 

3 Journal de Pharmacie, XV, 604. 

4 Ann. de chimie et de phys., 1833. LIT, 410. 

» Annalen der Chemie und Pharmacie, XXXI, 337. 
6 Comptes rendus, 1541, XII, 708. 

* Philos. Magaz., 1846, XXVIII, 12. 

8 Bulletin de la Société chimique, 1861, 39. 
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Kohlensiure spaltet, hervorgerufen. Die alleinigen constanten 
Producte dieses Processes wiiren Gummi, Mannit und lKohlen- 
siure. Wihrend die nicht selten gleichzeitig auttretende Milch- 
siure, Buttersiure und das Wasserstoffgas als Producte anderer 
Giihrungen, die dureh andere Hefearten hervorgerufen werden, 
autzufassen sind. 


Ein besonderes Ferment, welehes in zuekerhaltigen Loésun- 
gen, denen es zugesetzt wird, die schleimige Gihrung hervorruft, 
hat zuerst Péligot!' erwiihnt, worauf spiiterhin Pasteur die 
Beobachtung machte, dass dieses Ferment aus kleinen Kiigelchen 
von 00012 bis 0:0014mm Durchmesser, die rosenkranzartig an- 
einander gereiht sind, besteht. Werden nun diese Kiigelehen in 
eine zuckerhaltige Fliissigkeit. welche nebstdem stickstoffhaltige 
und mineralische Substanzen enthilt. gebracht, dann tritt immer 
schleimige Géhrung ein. Nach Pasteur erhalt man soinit aus 
100 Theilen Zucker ungefaihr 51:09 Gewichtstheile Mannit und 
45°50 Theile Gummi und nebstdem soll sich auch Kohlensiiure 
entwickeln. Hiefiir stellt nun Pasteur folgende Forme] auf: 

25 (C,,.H,,0,,) + 25(H,O) = 12 (C,,H,,0,,) + 


10 


ee 


(zum 
Mannit 


= a 


24 (C, H,, O,) + 12(CO,) + 12 (H,0). 


Aus 100 Gewiehtstheilen Zucker sollen sich demnach nebst den 
oben angefiihrten Mengen von Gummi und Mannit 6°18 Gewichts- 
theile Kohlensiure bilden. Diese Gleichung schien jedoch Pasteur 
nicht fiir ganz richtig gehalten zu haben, da er bemerkt, dass bei 
einzelnen schleimigen Gihrungen Gummi in grésseren Mengen 
entsteht als Mannit und soll in diesen Fiillen gréssere und auch 
anders gestaltete Kiigelchen in den Fliissigkeiten gefunden 
haben. Daher hilt er die Méglichkeit nicht ftir ausgeschlossen, 
dass bei diesen letztgenannten Giihrungsformen der Zucker nur 
in Gummi umgesetzt wird, ohne dass gleichzeitig Mannit ent- 
stehen wiirde. 





1 Dumas, Traité de chimie, 1843, VI, 335. 
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Monoyer' hingegen ist der Ansicht, dass die Bildung von 
Mannit und Gummi durch zwei ganz von einander unabhiingige 
und neben einander verlaufende Processe vor sich geht, Dafiir 
stellt er folgende Formel auf: 


13 (C,,H,,0,,) + 12 (H,O) = 24 (C,H,,0,) + 12(CO,) 


Mannit 


und 12 (C,H, ,049) = 12 (Cp Hoo Oyo) + 24 (H, 0) 


lyse td 
Gummi 

Die Richtigkeit dieser Annahme wiirde sich dadurch 
erweisen lassen, wenn es gelingen wiirde, beide Fermente von 
einander zu trennen und jedes fiir sich wirken zu lassen, was 
bis jetzt noch nicht gelungen ist. 

Nach Béchamp? soll sich constant eine Gummiart bilden, 
die er mit dem Namen ,,Viscose“ belegt hat; dabei soll auch 
Mannit und COQ, auftreten. Die Viscose ist in kaltem Wasser lis- 
lich und wird durch Alkohol gefiillt; sie zeigt eine Zusammen- 
setzung wie Stirke und ein Drehungsvermégen ihnlich dem- 
jenigen der léslichen Stiirke, die Fehling’sche Lésung wird 
von derselben nicht reducirt. Als Ursache des Schleimigwerdens 
fiihrt Béchamp jenen O'2y grossen und sich vorzugsweise in 
Ketten lagernden Micrococcus, den vorher Pasteur beobachtet 
und besehrieben hat. Béchamp nennt ihn , Micrococcus visco- 
sus“. Uber Morphologie und Culturmerkmale dieses Micrococcus 
ist Niheres nichts bekannt. 


Schmidt-Miilheim*® vermuthet, dass bei der schleimigen 
Gihrung des Weines eigentlich zwei Gihrungen neben einander 
verlaufen, die eine, welche Mannit und CQ, producirt, und eine 
zweite, durch welche die schleimige Substanz entsteht. Seine 
Ansicht stimmt somit mit der oben angefiihrten Monoyer’schen 
iiberein. Die Bildung der schleimigen Substanz allein, ohne 
gleichzeitige Production von CO, und Mannit, beobachtete 
Schmidt-Miihlheim bei der sogenannten fadenziehenden 





1 Thése pour le doctorat en Médécine, Strasbourg 1862. 
~ Compt. rend., Band 93. 
3 Pfliiger’s Archiv fiir die ges. Physiologie. 1882. Bd. 27, S. 490. 
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Milch unter dem Einflusse des oben angefiihrten Microccocus 
viscosus. Diese Giihrung wirkt nachweislich auf den Milchzucker, 
eventuell auch auf Rohrzucker, Traubenzucker und Mannit. Die 
bei der Gihrung gebildete schleimige Substanz wird dureh 
Alkohol gefillt und liefert einen klebrigen Niederschlag, der in 
Wasser nur wenig, jedoch stark in Kalilauge quillt, durch Jod- 
jodkalium braun gefirbt wird und die Fehling’sche Lisung redu- 
eirt. Alle diese Gihrungsformen verlaufen am besten bei einer 
Temperatur von 30 bis 40° C, 

Ausser den hier angefiihrten Formen der schleimigen Gih- 
rung ware weiters das Schleimigwerden des Zuckerriibensaftes 
und der Melasse, wie solehe oft in Zuckerfabriken auftritt und 
fiir dieselben sehr verderblich werden kann, zu erwiilimen. Als 
Ursache dieses Schleimigwerdens ist von Cienkowski' und 
van Tieghem* ein Pilz erkannt worden, welcher ,. Leuconostoc 
mesenterioides“ * benannt wurde. Derselbe bildet Kokkenketten 
die mit einer dicken zihen Gallerthiille umgeben sind, wobei 
durch Vereinigung zahlreicher Ketten schliesslich grosse com- 
pacte Gallertmassen entsteben. Dieser Pilz entwickelt sich an 
der Oberflaiche von Mohrriiben- und Zuekerriibenscheiben in Form 
von dicken und massigen Gallertkuchen von nahezu knorpeliger 
Consistenz. Weiters gedeilt er in Rohrzucker- und Traubenzucker- 
lisungen, denen Phosphate und Nitrate zugesetzt sind. Der Rohr- 
zucker wird dabei zuniichst in Glykose umgesetzt. Wenn die 
Niibrlésungen der Erschépfung nahe sind, stirbt die Mehrzahl der 
Pilzzellen ab, einige aber, die etwas grosser, stiirker lichtbrechend 
und derbwandiger erscheinen, bleiben als Arthrosporen bestehen 
und wachsen in frischer Nihrlésung wieder zu neuen Kokken- 
ketten heran. 

Die Substanz der dicken zihen Gallerthiille ist von Scheib- 
ler* als Dextran“ benannt und der ganze Vorgang als ,,Dex- 
trangiihrung“ bezeichnet worden. Uber das Wachsthum des 
Leuconostoc mesenterioides aut den iibrigen festen Nihrbiden 


—_——- 


1 Die Gallertbildungen des Zuckerriibensaftes. Charkow 1878. 


Leuconostoc mesenterioides. Ann. d. sc. nat. 6. ser. Bd. 7. 
3 Sur la gomme de sucrerie. Ibidem. 
! Chem. Central-Blatt 1875. S. 164. 
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472 LE. Kramer, 


(Gelatine und Agar-Agar) ist noch nichts Niheres bekannt. Diese 
Gallerte zeigt sich nach Scheibler hauptsiéchlich nur bei Ver- 
arbeitung unreifer Riiben und tritt in diesem Falle besonders 
stark zu Anfang der Campagne auf, nimmt im Verlaufe derselben 
ab, so dass sie nahezu verschwindet, tritt aber mitunter gegen 
das Ende der Campagne oder bei Beginn des Frtihjahrs wieder 
mit erneuter Stiirke auf. Zur Darstellung des Dextrans hat 
Scheibler die Gallerte lingere Zeit mit Kalkmilch gekoeht, 
wobei sich dieselbe groésstentheils gelist hat. Nachdem aus dem 
Filtrat der tiberschiissige Kalk durch Kohlensiure ausgefillt und 
der kohlensauere Kalk abfiltrirt worden ist, wurde die Fliissigkeit 
auf dem Wasserbade concentrirt, mit Salzsiiure gesiittiget und 
das Gummi (Dextran) in Form eines schleimigen, fadenziehenden 
Gerinsels durch Alkohol gefillt und sodann dureh wiederholtes 
Auflisen und fractionirtes Fiillen gereinigt. 

Das reine Dextran ist ein weisser, amorpher, leicht in Wasser 
zu einer klebrigen Fliissigkeit léslicher Kérper. Durch Alkohol 
wird es aus dieser Lésung als eine elastische und fadenziehende 
Masse gefillt. Die wisserige Lésung besitzt einen faden Geschmack 
und ist gegen Lakmus indifferent. 

Durch das Verhalten gegen Lakmus, dureb die Umbildung 
desselben durch verdiinnteSchwefelsiiure in Traubenzucker, durch 
die Natur der Oxydationsproducte und endlich durch das optisclhe 
Verhalten unterscheidet sich nach Scheibler das Dextran auf 
das Bestimmteste von der ebenfalls in den Riiben vorkommenden 
Arabinsiure. 

Das gleiche Gummi kann auch nach Scheibler?! unter dem 
Eintlusse einer besonderen Giihrung aus dem Riibensafte auf 
Kosten des Zuckers gebildet werden. Uberliisst man Riibensaft 
sich selbst, so wird er nach einiger Zeit schleimig und faden- 
ziehend, bei weiterem Stehen verfliichtigt er sich wieder, und es 
tritt eine mehr oder minder rasch verlautende Giibrung ein, welche 
man als die schleimige, Milchsiéure- oder Mannitgihrung bezeich- 
net, und bei welcher sich Kohlensiiure und Wasserstoff ent wickelt. 
Hat die Giihrung ihr Ende erreicht, so tindet man darin das dureh 
Alkohol fillbare Gummi. 





1 Berichte der Deutschen chem. Ges. 6. Bd. S. 621. 
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Dieses Giihrungsgummioder Dextran sollnach A. Bruening ' 
auch identisch mit jenem Gummi sein, welches bei der Mileh- 
siituregihrung neben Milchsiure, Mannit und anderen Substanzen 
entstehen soll. 


Ausser dem hier angeftihrten Leuconostoc mesenterioides 
kennen wir noch einen weiteren Mikroorganismus, welcher in der 
Lage ist, im Zuckerriibensafte eine schleimige Gihrung hervorzu- 
rufen und diess ist der Ascococeus Billrothii.* Derselbe wurde zu- 
erst von Billroth auf faulem Fleischwasser und dann von Cohn 
auf gewohulicher Nihrlésung beobachtet. Derselbe entwickelt 
auf Riibenscheiben eine weissgriinliche Sechleimmasse und im 
Zuckerriibensafte eine schleimige Giihrung. Derselbe bildet kuge- 
lige kleine Zellen (Mikrokokken) zu eigenthiimlichen Colonien 
vereinigt. Auf der Oberfliiche der Niihrlésungen ersecheint er als 
rahmartige Haut, in welcher sich zahlreiche Kérperchen von 
kugeligem oder ovalem Umriss schon makroskopiseh unterschei- 
den lassen. Jedes solche Kérperchen zeigt sich unter dem Mikro- 
skop aus einer 10 bis 15 u dicken, gallertartig-knorpligen, jiusserst 
resistenten Hiille bestehend, in welcher ein oder mehrere kugelige 
Kinschliisse von 20 bis 70 und mehr » Durchmesser, die aus dicht 
aneinander gelagerten Kugelbacterien zusammengesetzt sind, 
eingelagert sind. Uber die Producte der durch den Asecococeus 
Billrothii Cohn im Zuckerriibensafte hervorgerufenen sechleimi- 
gen Gihrung ist noch nichts Niheres bekannt. 


Schliesslich sei noch ein Mikro-Organismus erwiilnt, niimlich 
Bacillus Polymyaxa (Clostridium polymyxa) Prazmowski? welche 
auch eine Art schleimiger Gihrung hervorrufen soll. Vornelmlich 
soll derselbe auf gekochten Zuckerriibenscheiben Gallertmassen 
von grosser Ausdehnung und knorpliger Consistenz, jilnlich wie 
Leuconostoc mesenterioides Prazm., und Ascococeus Billrothii 
Cohn, bilden. Auf der Oberfliiche von Niihrlisungen erzeugt er 
eine Kahmhaut. In Grisse, Gestalt und Entwicklung ist dersel!e 





1 Annalen d. Chemie und Pharmacie. 104. Bd. S. 191. 
2 Citirt nach Dr. C. Fliige .~Die Mikroorganismen*, Leipzig 1885, 
S. 184. 


3 Untersuchungen iiber die Entwicklungsgeschichte und Ferment- 
wirkung einiger Bacterien. Leipzig 1880. 
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dem Bacillus butyricus, in dessen Begleitung er nicht selten vor- 
kommt, ganz thnlich. Bei Sauerstoffmangel veranlasst derselbe 
bei Aufgiissen von Kartoffeln, Lupinensamen u. s. w. eine inten- 
sive Gihrung, deren Qualitaét noch nicht bekannt ist. 

Aus dem Angefiihrten diirfte ersichtlich sein, dass die Vor- 
ciinge der schleimigen Gihrung im weiteren Sinne des Wortes 
verschiedenartiger Natur sind und dass diess, was uns tiber die- 
selben bekannt sind, ausserordentlich grosse Lticken aufweist. 
Abgesehen von Leuconostoc mesenterioides, Ascococcus Billrothii 
und Clostridium Polymyxa, welche Schleimmassen gallertartig- 
knorpliger Structur erzeugen kénnen, fiihrt man alle anderen 
Vorgiinge der schleimigen Gihrung, wie jene des Weines, der 
Bierwtirze, der Milch, des Méhren-, Riiben- und Zwiebelsaftes, 
der verschiedenartigen Zuckerlésungen u. s. w. auf die Wirkung 
des Micrococcus viscosus zuriick. Wenn man bedenkt, wie ver- 
schiedenartiger chemischer Natur die hier angeftihrten Fliissig- 
keiten sind, dass der Wein die Dextrose, die Bierwiirze die Mal- 
tose, die Mileh die Lactose, der Rtibensaft die Saecharose und 
andere Fruchtsifte die Liivulose als jenes Kohlehydrat, das in 
eine schleimige Gahrung tibergehen kann, enthalten und dass 
weiters nach Schmidt-Miilheim! selbst Mannit in die schlei- 
mige Giihrung tibergehen kann, wenn man fernerhin den Umstand 
beriicksichtigt, dass einige der genannten Lisungen stark sauer, 
andere neutral oder auch amphother wie die Mileh reagiren, so 
driingt sich unwillkiirlich der Zweifel auf, dass das Schleimig- 
werden derselben kaum dureh einen und denselben Mikro-Orga- 
nismus hervorgerufen werden kann; sondern dass hiebei ver- 
schiedene specifische Organismen thitig sein miissen. Diese 
Ansicht wird auch dadurch untersttitzt, dass es sehr unwahrschein- 
lich erscheint, dass ein und derselbe Mikro-Organismus das eine 
Mal, wie z. B. beim Schleimigwerden des Weines, Gummi, Mannit 
und CO., dass andere Mal, wie z. B. bei der schleimigen Milch, 
nur Gummi, oline gleichzeitiges Auftreten von Mannit und CO. 
erzeugen kénnte. Ubrigens sprach seinerzeit schon Pasteur? die 
Vermuthung aus, dass hiebei zwei verschiedene Mikro-Organismen 








1 Pfliiger’s Archiv. 1882. 27. Bd. 8. 490. 
2 Etudes sur le vin ete. Paris 1866. 
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wirksam sein kénnten. Auch Josef Bersceh! will im ziihe- 
gewordenen Wein nebst einer Unzahl iiusserst kleiner kugel- 
formiger Zellen stets auch andere beobachtet haben, welche eben- 
falls eine vollstiindige Kugelform besitzen, aber von drei bis vier 
Mal grésserem Durchmesser sind als jene. 

Wenn wir noch die bereits erwihnte Ansicht einiger Forscher, 
dass bei der schleimigen Gahrung zuweilen neben Gummi, Mannit 
und CQ, auch Milchsiiure, Buttersiiure und Wasserstoff auftreten 
kann, zu dem bereits Gesagten anfiihren, so diirfte wohl daraus 
ersichtlich sein, dass die Ansichten iiber die Vorgiinge der schilei- 
migen Gihrung derart divergiren, wie kaum iiber eine zweite 
Frage aus dem Gebiete der Giihrungschemie und somit die Klar- 
stellung dieser thatsiichlich noch in ein Dunkel gehiillten Vor- 
ginge als eine Nothwendigkeit herantritt. 


Il. 


Auf Grund der obigen Ausfiihrungen erschien mir die Frage 
iiber die schleimige Giihrung nicht nur vom rein wissenschatt- 
lichen, sondern auch vom praktischen, d. h. landwirtschaftlich- 
technischen Standpnkte derart interessant, dass ich es unter- 
nahm, tiber dieselbe eine Reihe von Untersuchungen anzustellen. 

Hiebei sei bemerkt, dass die vorliegende Arbeit nicht etwa 
als abgeschlossen zu betrachsen, sondern nur als eine vorliufige, 
vielleicht etwas ausfiihrliche Mittheilung iiber eine Reihe von 
Versuchen, die ‘noch fortgesetzt werden, anzusehen ist. 

Ich werde mir daher erlauben, in diesem Abschnitte die ver- 
schiedenen, tiber die schleimige Gihrung bisher von mir aus- 
gefiihrten Untersuchungen anzufiihren, im folgenden, d. h. im 
dritten Abschnitte aber die dabei erzielten Resultate in Kiirze 
zusammenzufassen. 

Selbstverstiindlich kann diese Frage nur vom bacteriolo- 
gischen und chemischen Standpunkte gelést werden, daher lést 
sich diese Arbeit von selbst in zwei Theile auf, niimlich in den 
bacteriologischen und den chemischen Theil. 

Dabei erlaube ich mir anzufiihren, dass ich den bacterio- 
logischen Theil im  botanisch-physiologischen Institute, den 





1 Die Krankheiten des Weines. Wien 1873, S. 53. 
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chemischen Theil hingegen im chemischen Institute der kénig- 
lichen Universitit in Agram ausgefiihrt habe. Bei dieser Gelegen- 
heit erachte ich als angenehme Pflicht, dem Vorstande des 
hotanisch-physiologischen Institutes, Prof. Dr. A. Heinz, nicht 
nur fiir die bereitwilligste Uberlassung aller néthigen Behelfe, 
sondern auch fiir seine Miihe, welcher sich derselbe dadurch 
unterzog, dass er alle meine mikroskopischen Dauerpriiparate 
(gegen 150 an der Zahl) nochmals iiberpriifte, meinen ver- 
bindlichsten Dank auszusprechen. Gleiehfalls fiihle ich mich 
dem Herrn Prof. Dr. G. Janeéek, Vorstande des chemischen 
Instituts an der Universtiit in Agram, fiir mehrere fiir mich 
sehr werthvoll gewesene Andeutungen zum gréssten Danke ver- 


pflichtet. 
Nun wollen wir zu den bacteriologischen Untersuchungen 
iibergehen. 


Es sei gleich eingangs bemerkt, dass ich mich bei den vor- 
liegenden Arbeiten eines C. Zeiss’schen Mikroskopes mit dem 
sogenannten ,apochromatischen* Objective (Apertur 1°30) und 
dem Abbe’schen Beleuchtungsapparate bedient habe. Die zu 
uutersuchenden Fliissigkeiten wurden mit Hilfe einer Platin-Ose 
auf die Deckglaischen gebracht, auf denselben nach Thunlichkeit 
fein vertheilt und sodann an der Luft getrocknet. Nach dem Aus- 
trocknen wurden die Deckglischen behufs Tédtung der Bakterien 
in der iiblichen Weise dreimal durch eine Spiritusflamme gezogen 
und sodann mit Getianaviolett gefiirbt. Nach abermaliger Aus- 
trocknung wurden dieselben auf die Objectgliser in Canada- 
Balsam eingelegt. Auf das Deckglas wurde sodann ein Tropfen 
Cedernél gebracht, die Linse des ,Apochromaten* in dasselbe 
vetaucht und sonach die Priiparate betrachtet. 

Bei den vorliegenden Untersuchungen tiber die schleimige 
Gihrung ging ich von der Hervorrufung der schleimigen Géhrung 
im Satte der Mohrrtibe (Daucus Carota L.) aus. Der Mohrensatft 
wurde aus dem Grunde als Ausgangspunkt gewihit, da derselbe 
schneller, wie kaum eine zweite Fliissigkeit in schleimige 
Gihrung tibergeht. 

Zu dem Behufe wurden gut gereinigte Méhren fein zerrieben 
und ausgepresst. Der ausgepresste Saft warde sodann gut aut- 
cekocht und von dem sich dabei ausgeschiedenen gelben Farb- 
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stoffe, Eiweissstoften u. s. w. dureh Filtration befreit. Nach durch- 
gefiihrter Filtration wurde derselbe in kleinere Erlenmeier’sche 
Kolben gefiillt, mit Watte gut verschlossen und sodann bei einer 
Zimmertemperatur von 18 bis 23° C, sich selbst tiberlassen. 

Nach 24 Stunden trat bereits die schleimige Gihrung ein. 
nach 48 Stunden war sie in der lebhaftesten Entwicklung be- 
griffen, hat sodann ‘nach circa 36 Stunden den Hihepunkt 
erreicht und nahm dann verhiiltnismiissig rasch ab. Dabei ver- 
dickte sich der vorher ziemlich klare und dtinnfliissige Mihren- 
saft in den ersten 48 bis 36 Stunden syrupartig, spiiterhin fing er 
an leichtfliissig zu werden und eine weisse schleimige Substanz, 
die in lange Fiiden ausgezogen werden konnte, am Boden des 
Gefiisses abzusetzen. 

Nun wurde der Mohrensaft sowohl zu Beginn der Gihrung, 
als auch gegen Schluss derselben in jedem einzelnen Kolben mikro- 
skopisch auf die vorher beschriebene Art und Weise untersucht. 
Das Gleiche geschah auch mit dem weissen und ziihen Boden- 
satze. Die Untersuchung ergab das Resultat, dass sich in allen 
Kdélbchen, nimlich im Modhrensafte, in Folge der schleimigen 
Giihrung eine Unzahl gleichartiger Mikro-Organismen entwickelt 
hat. Gleichfalls bestand der Bodensatz nur aus diesen Mikro- 
Organismen, die ziemlich dicht aneinander standen und nur yon 
einer durchsichtigen, nicht tingirten Substanz von einander ge- 
trennt erschienen. Vorliufig wollen wir von der Beschreibung 
dieser Organismen, auf welche wir spiterhin ausfiihrlich 
zu sprechen kommen wollen, absehen. Nachdem nun der urspriing- 
liche, gleich nach der Auskochung untersuchte Saft nicht 
einmal eine Spur von Mikro-Organismen enthieit, bei Eintritt 
der Giihrung aber dieselben massenhaft sich zu entwickeln 
begannen, so iiegt wohl nichts niiher, dass ihre Keime bei dem 
Umstande, dass die Giihrung unter solidem Watteversechlusse 
vor sich ging, nur wiihrend der Filtration, die eine gute Stunde in 
Anspruch nahn, in die Fliissigkeit gelangen konnten. Wenn auch 
unter dem Mikroskope der Schleim nur gleichartige Mikro-Orga- 
nismen zu enthalten schien, so konnte derselbe doch nicht als 
eine Reineultur dieser Organismen betrachtet werden; da es mit 
Bestimmtheit angenommen werden muss, dass wiihrend der 
Filtration nebst diesen auch andere Mikro-Organismen in den 
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Saft gekommen sein mussten. Thatsiichlich trat in den meisten 
Kélbehen, die wihrend des Verlaufes der schleimigen Giihrung 
nicht geéffnet wurden, nach Aufhéren dieser Gihrung zuerst 
Milchsiure- und sodann Buttersiurebildung auf und es konnte 
in der Fltissigkeit mit Leichtigkeit der Bacillus acid. lactici 
Hueppe und der Bacillus butyricus Hue ppe, sowie ein ziemlich 
starkes Auftreten von Saccharomyces ellipsoideus beobachtet 
werden. Die in manchen Lehrbiichern der Chemie vertretene 
Ansicht, dass sich bei der schleimigen Gihrung nebst Gummi, 
Mannit und CO, auch Milch- und Buttersiiure bilden solle, diirfte 
wohl nur auf diesen Umstand zuriickzufiihren sein. 

Es entstand nun die Hauptaufgabe, jenen Mikro-Organis- 
mus, von dem vermuthet wurde, dass er die schleimige Gihrung 
hervorrufen kénnte, aus diesem Gemenge zu isoliren, d. h. ihn 
in Reincultur zu erhalten. 

Dies wurde jedoch mit einigen Schwierigkeiten verbunden ; 
denn auf festen, durchsichtigen, normalen Nihrbéden als Agar- 
Agar und Gelatine konnte derselbe durch wiederholte Versuche 
nicht zur Entwicklung gebracht werden. Deshalb wurde vorliiufig 
folgender Ausweg angewendet: Es wurden einige kleinere und 
ganze Stiicke von Méhre (Daucus Carota L.) genommen; die- 
selben wurden zuerst durch kriftiges wiederholtes Biirsten mit 
Wasser gereinigt, sodann wurden sie, um eine endgiltige Ver- 
nichtung der anhaftenden Keime zu bewirken, auf eine Stunde in 
eine 1 pro mille-Sublimatliésung gelegt. Nach dieser Manipulation 
wurden dieselben in einem Koch’schen Dampfkoch:Apparate 
nahezu eine Stunde lang gekocht, sodann noch ganz heiss auf 
eine horizontale, gut sterilisirte Glasplatte gebracht und sogleich 
mit einer ebenfalls sterilisirten Glasglocke bedeckt. Nachdem 
sich die Méhren einigermassen abgekiihlt haben, wurden sie mit 
drei Fingern der linken, vorher in einer 1 pro mille-Sublimatlisung 
getauchten Hand erfasst und mit Hilfe eines vorher gegliihten 
und wieder abgekiihlten Messers der Liinge nach durehschnitten. 
Die halbirten Méhrenhalften wurden nach tiblicher Methode in 
die sogenannten ,feuchten Kammern“ zu je zwei Stiick gebracht 
und sodann geimpft. Der Impfstoff wurde einem Kélbchen ent- 
nommen, in welchem der Méhrensaft kaum erst in die schleimige 
Gihrung tibergegangen ist und dies aus dem Grunde, da ich 
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durch Versuche feststellen konnte, dass im ersten Stadium der 
schleimigen Gihrung jene Mikro-Organismen, welche dieselbe 
hervorrufen, alle anderen Mikro-Organismen, welche sich darin 
vorfinden, im erheblichsten Masse zuriickdriingen. Die Impfung 
wurde mit Hilfe einer gut sterilisirten Platin-Ose vorgenommen 
und es wurde das Impfmaterial durch sorgfaltiges Ausstreichen 
und Verreiben in méglichst gleichmiissiger Weise in der Mitte 
der Schnittoberfliche vertheilt. 


sereits nach 24 Stunden trat an den Moéhren die schleimige 
Gihrung ein und machte sich dadurech bemerkbar, dass der be- 
strichene Theil der Schnittflichen gliinzend erschien. Nach 
weiteren 24 Stunden sammelte sich an denselben eine bedeutende 
Menge eines klaren, durchsichtigen und ziihefliissigen, jedoch 
nicht gallertartigen Schleimes an. Mit einer geringen Menge die- 
ses Schleimes, welche mit Hilfe einer sterilisirten Platin-Ose ent- 
nommen wurde, sind sodann noch einige Mohrenstiicke, die auf 
die vorher beschriebene Art und Weise priiparirt und in ,feuchte 
Kammern“ gebracht wurden, nach der iiblichen Methode be- 
strichen worden. Auch auf diesen Méhren trat bereits nach 
24 Stunden in ganz derselben Art und Weise, wie auf den 
ersteren, die Schleimbildung auf. 


Nun galt es, zweierlei Fragen zu beantworten. Erstens sind 
die an den Mohrenhilften die Sehleimbildung verursachenden 
Mikro-Organismen identisch mit jenen, welche auch im Méhren- 
safte die schleimige Gihrung hervorrufen? und zweitens haben 
wir es im vorliegenden Falle bereits mit Reinculturen zu thun? 


Behufs Beantwortung der ersten Frage wurde frisch 
bereiteter, abgekochter und filtrirter Méhrensaft in Reagensgliiser 
zu zwei Dritteln ihres Inhaltes gefiillt, mit dem iiblichen Watte 
verschluss versehen und sodann dureh eine Stunde im Koch’ 
schen Dampfkoch-Apparate gekocht. Nach Beendigung «dieser 
Manipulation wurde der auf die eben beschriebene Art und Weise 
sterilisirte Saft mit dem sich an den Mihrenscheiben gebildeten 
Schleime geimpft. 


Thatsiichlich trat in allen geimpften Reagensglisern die 
schleimige Giihrung schon nach 24 Stunden ein, wihrend der 
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Saft in den nicht geimpften Reagensglisern wochenlang absolut 
keine Verinderung zeigte. 

Der Schleim der Méhrenscheiben sowohl, als auch jener in 
den geimpften Reagensglisern wurde nach der oben beschrie- 
benen Methode mikroskopisch untersucht und es wurde in dem- 
selben in allen Fallen ein massenhaftes Auftreten ganz specifi- 
scher und gleichwerthiger Mikro-Organismen constatirt. Daher 
unterlageskeinem Zweifel, dass man es in den vorliegenden Fallen 
mit Reineulturen zu thun hatte; denn von anderweitigen Mikro- 
Organismen, wie dem Bacillus butyricus, Bacillus acid. lactici, den 
Saccharomyceten u. s. w. wurde nicht in einem einzigen der zahl- 
reich hergestellten Priparate eine Spur vorgefunden. Diese 
Thatsache hat sich spiterhin von selbst bestitigt, da die Méhren- 
culturen, die sorgfiltig in den ,feuchten Kammern“ durch mehr 
als seechs Wochen verschlossen wurden, wiihrend dieser ganzen 
Zeit sich vollkommen rein erhalten haben, der Schleim blieb 
klar, bis er sehliesslich sammt den Moéhrenscheiben eintrocknete 
und dieselben dabei keine Verinderung und Zersetzung an den 
Tag legten. 

Die mikroskopische Untersuchung zeigte, dass diese Mikro- 
Organismen nichts Anderes als Bakterien, und zwar Stibehen- 
baeterien sind, welche eine Dicke von 1,» und eine durch- 
schnittliche Liinge von 2:5 bis 4 besitzen. Der Mohrensaft 
scheint ihnen als Nihrlésung ausserordentlich gut zu entsprechen. 
Ist die schleimige Giihrung in demselben in vollen Gange und 
wird der Saft gar nicht geschiittelt, sondern nach Thunlichkeit 
ruhig stehen gelassen, so entwickeln sie sich zu Ketten, die 
auch bis zu 50 Stibehen zihlen kénnen. Die Stiibchen sind nicht 
ganz genau rechteckig, sondern an beiden Enden schwach abge- 
rundet. In ihrem ersten Entwicklungsstadium, insbesondere, wenn 
sie an den Enden der Ketten abgeschniirt werden, besitzen sie 
mehr weniger eine rundliche Form, so dass die Linge des Liings- 
durchmessers jene des Querdurchmessers kaum werkbar iiber- 
trifft. In den spiteren Entwicklungsstadien verliingern sie sich 
betrichtlich. Ist die schleimige Gaihrung im Mohrensafte bereits 
soweit vorgeschritten, dass ein grosser Theil des gebildeten 
Schleimes zu Boden gefallen ist, dann kinnen Ketten nicht mehr 
beobachtet werden, sondern man findet die Stibchen zumeist ein- 
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zeln, oder zu zweien, oder héchstens zu dreien vereinigt. Die 
Vereinigung zweier solcher Stébchen hat gewohnlich cine bisquit- 
formige Gestalt. 

Im , haingenden“ Tropfen konnte eine Eigenbewegung nicht, 
wohl aber mit Leichtigkeit die sogenannte Brown’sche Molecu- 
larbewegung, beobachtet werden. Auch erschien es bei einer 
1010-fachen Vergrésserung (Zeiss F. Ocular 4), als ob die 
Stibchen mit einem schwachlichtbrechenden Hofe umgeben 
wiiren. Ob aber dieses auf eine Verquellung der diusseren Schichten 
der Membrane zuriickzufiihren ist, kann ich vorliufig mit Be- 
stimmtheit nicht behaupten. 

Es trat nun die wichtige Frage heran: Ist dieser Bacillus 
fiihig, ausser im Moihrensafte auch in anderen Fliissigkeiten die 
schleimige Gihrung hervorzurufen? Behufs Beantwortung dieser 
Frage wurden nun der Reihe nach folgende Fliissigkeiten mit 
den Mohrenculturen geimpft, und zwar: 

1. Eine 10°/,ige Lésung von Saccharose oline jede Beigabe 
mineralischer und stickstoffhaltiger Substanzen. 

2. Eine 10°/,ige Lésung von Saccharose, welche mit einigen 
Tropfen von phosphorsaurem Kali und cirea einem halben Pro- 
cent Pepton versetzt wurde. 

3. Eine 10°/,ige Liésung von Saccharose, welcher einige 
Tropfen phosphorsauren Kali und 1°/, weinsaures Ammoniak 
heigegeben wurde. 

4, Eine 10°/,ige Lisung von Saccharose, der eine geringe 
Menge Pflanzenasche (etwa 0:20°/,) nebst 0°8°/, Pepton versetzt 
wurde. 

). Eine Abkochung von Gerste, die soweit mit Wasser ver- 
diinnt worden ist, dass sie noch dureh gewoéhnliches Filtrirpapier 
filtrirt werden konnte und welcher beiliiufig 4°/, Saccharose zu- 
gegeben worden sind. 

6. Eine auf die gleiche Art und Weise vorbereitete und mit 
Saccharose versetzte Reisabkochung. 

7. Eine ebenso bereitete und mit 4°/, Saccharose versetzte 
Weizenabkochung. 

8. Abgekochter und sodann filtrirter Saft von Zuckerriiben. 

9, Abgekochter, mit Wasser verdiinnter und sodann filtrirter 
Saft von Zwiebeln. 
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10. Frisch bereiteter und filtrirter Weinmost. 


11. Eine beiliufig 10°/,ige mit den néthigen Mineralstoffen 
und 0°5°/, Pepton versetzte Lisung von Glykose. 


12. Eine 10°/,ige mit Mineralstoffen und 0:5°/, Pepton ver- 
setzte Lésung von Milchzucker. 


13. Eine 10°/,ige mit Mineralstoffen und 0-5°/, Pepton ver- 
setzte Liésung von Mannit. 

14. Eine 5°/,ige Lésung von Milchzucker, welcher dienéthigen 
Mineralstoffe und etwas Pepton zugesetzt worden ist. 

15. Eine 5°/,ige Lisung von Mannit nebst Mineralstoffen 
und Pepton wie vorher. 


16. Junger und schwacher Weisswein. 

17. Junger und schwacher Weisswein (anderer Provenienz 
wie der vorige). 

18. Alter und verhaltnissmissig schwacher mit 2°/, Trauben- 
zucker und beiliufig mit 0:5°/, Pepton versetzter Weisswein. 

19. Frische Milch. 


Hiebei erlaube ich mir zu bemerken, dass ich noch nach- 
stehende Fliissigkeit gerne geimpft hitte, und zwar Lésungen 
von Invertzucker, Liivulose, Maltose und die Bierwiirze, zu 
welchen Versuchen ich jedoch vorderhand noch nicht kommen 
konnte, glaube aber in der nichsten Zeit zur Durehfiihrung der- 
selben gelangen zu kénnen. 


Es braucht kaum hervorgehoben werden, dass alle oben an- 
geftihrten Versuche, naimlich jeder einzelne davon, mindestens 
doppelt ausgefiihrt wurden, gewéhnlich wurde aber mit jeder 
dieser Fliissigkeiten eine ganze Reihe von Impfungen vorgenom- 
men und dieselben so lange fortgesetzt, bis ganz bestimmte und 
constante Resultate erzielt worden sind. 


Die oben angegebenen Fliissigkeiten, also lauter fliissige 
Niihrboden iiusserst verschiedener chemischer Zusammensetzung, 
wurden der Reihe nach theils in kleinere Erlenmeier’sche 
Kélbchen, theils in Reagensgliiser gefiillt, mit den tiblichen Watte- 
verschliissen versehen und sodann durch eine gute Stunde im 
Koch’schen Dampfkoch-Apparate sterilisirt. Eine Ausnahme hie- 
von machten nur die Weissweine und die Milch, welche aus 
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leicht begreiflichen Griinden einer ..fractionirten Sterilisation“ 
unterzogen wurden. 

Diese Fliissigkeiten wurden sonach mit den Méhreneulturen 
des oben beschriebenen Bacillus in der tiblichen Weise geimpft 
und in einem geheizten Locale bei einer Temperatur von 18° 
bis 23° C. aufgestellt. 

Die Resultate dieser Impfungen sind nun Folgende: 

Ad. 1. Die Lésungen erhielten sich Monate lang ganz klar, 
eine schleimige Gahrung konnte unter keinen Umstiinden in den- 
selben hervorgerufen werden. Ein Beweis, dass sich der oban- 
gefiihrte Bacillus ohne mineralische und stickstoffhiiltige Sub- 
stanzen absolut nicht entwickeln kann. 

Ad 2. Die schleimige Gihrung trat ausnahmslos bereits nach 
12 Stunden ein. Nach 36 Stunden wurden die friiher leieht- 
fliissigen, klaren Lisungen weiss getriibt und derart dickfliissig, 
dass sie sich in Faden ziehen liessen. 

Ad 3. Auch hier trat die schleimige Gihrung nach guten 
12 Stunden ein, die weissliche Farbung und syrupartige Consi- 
stenz wurde jedoch erst nach acht Tagen beobachtet. 

Ad. 4. Das Schleimigwerden der Lisung ging gerade so, 
wie bei Versuch 3 vor sich. 

Ad 5. Die schleimige Gihrung trat auch hier nach 12 Stunden 
ein und schritt nahezu so rasch weiter, wie bei Versuch 2. 

Ad. 6. Das Schleimigwerden entwickelte sich ganz so wie 
beim vorhergehenden Versuche 5. 

Ad 7. Das Schleimigwerden ging genau so vor sich, wie bei 
Versuch 6. 

Ad. 8. Das Sehleimigwerden trat nach 12 Stunden ein; der 
Saft wurde bereits nach 24 Stunden dick. 

Ad 9. Ging ebenso wie der Zuckerriibensaft sehr schnell in 
schleimige Gihrung tiber. 

Ad 10. Der Weinmost konnte weder als solcher, noch zur 
Hilfte mit Wasser verdiinnt schleimig gemaclit werden. Die ge- 
nannten Bacillen entwickeln sich nicht in demselben. 

Ad 11. Glykose konnte ich bis jetzt in schleimige 
Gihrung, so dass sich dabei ein Schleim gebildet hiitte, nicht 
bringen, doch kinnen ihre Lésungen dem obangefiihrten Bacillus 
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als Niihrbuden dienen, derselbe kann sich in ihnen gut  ent- 
wickeln und dabei ziemlich stark vermehren. Ketten bildet er 
in derselben nicht. 

Ad 12. Lisungen von Milchzucker konnten in keinem ein- 
zigen Falle schleimig gemacht werden. Der genannte Bacillus 
kann sich in denselben nicht vermehren. 

Ad 13. Auch Lésungen von Mannit konnten im keinem ein- 
zigen Falle schleimig gemacht werden. 

Ad 14 und 15. Auch auf verdiinntere Milehzucker- und 
Mannitliésungen tibte der genannte Bacillus kKeinen Einfluss aus. 

Ad 16 und 17. Junge und sechwache Weissweine konnten 
durch diesen Mikro-Organismus selbst nach monatelangem 
Stehen nicht schleimig gemacht werden. 

Ad 18. Dasselbe war auch mit altem Weissweine der Fall. 

Ad 19. Frisehe Mileh ging in keinem einzigen Falle in 
schleimige Gihrung tiber. 

Aus dem Angefiilirten ist es ersichtlich, dass dieser Bacillus 
nur in jenen Fliissigkeiten, welche Saccharose und die néthigen 
Mineralstoffe und stickstoffhiltigen Substanzen enthalten, die 
schleimige Gihrung bervorrufen kann. Ohne Mineralstoffe und 
Stickstoff-Substanzen ist seine Vermehrung unmédglich und ein 
Schleimigwerden nicht zu erwarten. In welcher Form den Zucker- 
lisungen die néthigen Mineralstoffe und Stickstoff-Substanzen 
zugesetzt werden, ob als Pflanzenasche und Pepton, oder als 
Salzlésungen und weinsaueres Ammoniak, eventuell salpetersaueres 
Kali oder auch als Abkochungen diverser Getreidesamen U. s. w., 
ist einerlei. Die Saccharose scheint thatsiichlich (vielleicht einzig 
und allein) jenes Kohlenhydrat zu sein, weleches von diesem 
Bacillus unter Bildung von CO, und Mannit in Schleim un- 
gewandelt wird. Milehzucker wird von demselben nicht in 
schleimige Giihrung gebracht, deshalb ist diess ebensowenig von 
der Mileh zu erwarten. Sterilisirte und geimpfte Milch wurde 
sowohl bei gewéhnlicher Zimmertemperatur als auch im d’Arson- 
val’schen Thermostaten bei einer Temperatur von constanten 
32° C. Wochen lang stehen gelassen, ohne dass schleimige 
Gihrung eingetreten wire. 

Abnlich verhilt sich auch Mannit. Dextrose scheint ihm 
zWar als ein notlidiirftiger Nihrboden dienen zu kénnen, Schleim- 
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bildung konnte ich jedoch in den Lisungen derselben bis jetzt 
nicht beobachten. Wie sich derselbe gegeniiber der Maltose 
und Liivulose verhiilt, konnte ich noch nicht feststellen. 

Besonders beachtenswerth erscheint der Umstand, dass so- 
wohl der Traubensaft (Most), als auch der Weisswein, welcher 
mit diesem Bacillus geimpft worden ist, unter keinen Umstiinden 
schleimig gemacht werden konnte. Derselbe wurde Monate lang 
in Loealititen bei einer Temperatur von 18 bis 23° C. aut- 
bewahrt, er blieb vollkommen klar und unveriindert. Auch ein 
l4tigiges Erwiirmen im d’Arsonval’sehen Termostaten auf 
32°C, hatte absolut keine Einwirkung zu Gunsten der scehleimigen 
Gihrung. Ja noch mehr, in allen diesen Weinen konnte unter 
dem Mikroskope nicht einmal eine Spur des Impfstoffes auf- 
gefunden, sondern nur im Bovdensatze desselben  constatirt 
werden. Es hat den Anschein, als ob dieser Bacillus in den 
Wein gebracht, nach kurzer Zeit zu Grunde gehen und zu Boden 
sinken wiirde. 

Diese Vermuthung konnte ich spiiterhin auch bestiitigen. 
I's erscheint nimlich von Haus aus wenig plausibel, dass ein und 
dieselbe Bakterienart einmal in einem schwach alkalischen oder 
neutralen, das andere Mal in einem verhiiltnissmiissig stark 
saueren Nilrboden sich gleich gut entwickeln und vermehren 
kénnte. Denn alle vorher angefiihrten Saccharose-Lésungen, in 
denen derselbe die schleimige Giihrung hervorgerufen hat, rea- 
girten schwach alkalisch oder neutral. Ganz anders verhiilt es 
sich mit dem Traubensafte und dem Weine. Beide Fliissigkeiten 
sind stark sauer, sie weisen einen Gesammt-Siiuregehalt von O-4 
bis O°7 Procent unter normalen Verhiiltnissen aul. 

Um sich nun zu iiberzengen, ob dem besagten Bacillus ein 
mehr weniger sauerer Nihrboden behagt, oder ihn in seinem Fort- 
kommen ganzlich hindert, wurden folgende Versuche angestellt: 

Eine 10°/,ige mit den néthigen Mineralstoffen und Pepton 
versetzte Saccharose-Lisung wurde in zwei Theile getheilt. Der 
eine Theil wurde einfach nach der iiblichen Art und Weise mit 
dem besagten Bacillus (Mohrencultur) geimpft. Der zweite Theil 
hingeyven in drei Erlenmeier’sche Kélbchen vertheilt, wovon die 
Sacebarose-Lisung des einen Kéilbchens mit 0°1° ,, die des zweiten 
mit 0-2°/, und die des dritten mit 0°3°/, Weinsiiure versetzt 
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worden ist. Von jeder dieser drei Lisungen wurden je zwei 
Reagensgliischen bis zu zwei Drittel ihres Inhaltes gefiillt, mit 
dem tiblichen Watteverschluss versehen und sodann im Koch’schen 
Dampfkoch-Apparate sterilisirt. Nach Beendigung dieser Mani- 
pulation wurden sie mit derselben Méhrencultur, wie dies bei 
den nicht mit Weinsiure versetzten Saccharose-Liésungen der Fall 
war, geimpft. 

Das Resultat dieser Impfungen war Folgendes: 

Die neutralen (nicht mit Weinsiiure versetzten) Saccharose- 
Lisungen gingen bereits nach 12 Stunden in schleimige Giihrung 
itiber und wurden nach weiteren 24 Stunden nahezu ganz dick- 
fliissig. Von den weinsauren Saccharose-Lisungen ist nach 
wochenlangem Stehen nicht eine einzige schleimig geworden. Da- 
mit ist gewiss ein geniigender Beweis erbracht, dass der besagte 
Bacillus gegen sauere N&hrbéden ausserordentlich empfindlich ist, 
denn schon ein Siuregehalt von 0°1°/, gentigt, dass er eine Saccha- 
rose-Lisung nicht nur nicht schleimig machen kann, sondern noch 
mehr, er kann schon bei diesem geringen Siuregehalte nicht in 
derselben fortkommen. Alle drei genannten saueren Lisungen 
enthalten, wie es mikroskopisch nachgewiesen wurde, gar keine 
Bacillen, denn selbst diejenigen, welche durch die Impfung hinein- 
gekommen sind, konnten nur im Bodensatze nachgewiesen werden. 

Daraus ist wohl einleuchtend, dass ein Mikro-Organismus, 
welcher schon einen Siiuregehalt von 0°1°/, nicht vertragen kann, 
wird noch weniger im Weine, welcher selbst die achtfache Siure- 
menge enthalten kann, fortkommen und etwa noch die schleimige 
Gihrung hervorrufen kiénnen. 

Das Schleimigwerden des Weines diirfte daher von einem 
ganz anderen Mikro-Organismus hervorgerufen werden, welcher 
zu denjenigen wenigen bekannten Bakterien zu zahlen sein wird, 
welche nur auf saueren Nahrboden vegetiren kinnen. Bekanntlich 
kommt die grisste Mehrzahl der Bakterien nur in schwach alka- 
lischen oder neutralen Lésungen gut fort. 

Alle bisher vorgetiihrten Versuche hatten bekanntlich den 
schleimigen Méhrensaft, respective die durch denselben hervor- 
gerufenen Mohrenculturen zu ihrem Ausgangspunkte. 

Es dringt sich nun von selbst die weitere Frage auf: Was 
geschieht mit Lésungen von Saccharose, denen Mineralstoffe und 
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Pepton oder aber Abkochungen von Getreidesamen zugesetzt 
worden sind, ferner mit dem Safte von Zuckerriiben und Zwiebeln, 
wenn diese Fliissigkeiten kiirzere Zeit unverschlossen an der Luft 
stehen gelassen werden? Werden diese Fliissigkeiten auch in 
schleimige Gihrung tibergehen? Was fiir Mikro-Organismen ent- 
wickeln sich in diesem Falle in ihnen? 


Behufs Beantwortung dieser Frage wurden folgende Ver- 
suche durchyetiihrt: 

Es wurden frische Lisungen von Saccharose, die mit Mine- 
ralsubstanzen und Pepton versetzt wurden, ferner Saccharose- 
Lésungen, denen entweder Abkochungen von Gerste oder vou 
Reis und Weizen beigegeben worden sind, ferner Zuckerriiben- 
und Zwiebelsaft bereitet. Dieselben wurden sodann gut aus- 
gekocht und filtrirt, die Filtration nahm cirea 2 Stunden in An- 
spruch. Nach beendeter Filtration wurden die Fliissigkeiten so- 
gleich in Erlenneier’sche Kélbchen gefiillt und bei einer Zimmer- 
temperatur von 18° bis 23° C., nachdem sie vorher mit dem 
iiblichen Watteverschluss versehen worden sind, stehen gelassen. 
Diese Fliissigkeiten kamen soimit durch circa zwei gute Stunden 
mit der Lutt in Beriihrung. 

Nach Verlauf von 12 bis 36 Stunden stellte sich in allen 
Fliissigkeiten die schleimige Gihrung ein. Der Schleim in einem 
jeden Kélbehen wurde mikroskopisch untersucht und wurden in 
jedem ausnahmslos grosse Massen jenes | v dicken und 2°5 bis4u. 
langen Bacillus, den wir auch im Mihrensafte angetroften und 
oben niiher gekennzeichnet haben, vorgefunden. 


Behuts Constatirung der Identitiit dieses Bacillus mit jenem 
das Schleimigwerden des Mébhrensaftes verursachenden, wurde 
eine Reihe von Gegen-Impfversuchen angestellt. Es wurde nim- 
lich eine gréssere Anzahl von mit frisch bereitetem Mohrensaft 
gefiillten, gut sterilisirten und mit Watte verschlossenen Rea- 
gensgliisern geimpft, und zwar je zwei mit dem Schleim der mit 
Pepton und Mineralstoffen versetzten Saccharose-Lisung, sodann 
je zwei mit dem Sechleim der mit Gerste-, Reis- und Weizen- 
Abkochungen versezten Lisungen von Saccharose und schliess- 
lich mit dem Sehleim des schleimig gewordenen Zuckerriiben- 
und Zwiebelsaftes. 
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Das Reslutat dieser Impfungen war, dass niimlich alle 
mit den Sehleimen dieser verschiedenartigen Fliissigkeit ge- 
impften Mohrensiifte in schleimige Giihrung sehon nach 12 bis 
24 Stunden tibergingen. Die mikroskopische Untersuchung dieser 
Schleime ergab das Resultat, dass sich in jedem derselben aus- 
nahmslos massenhaft die oben beschriebenen 1p. dicken und 
2-5 bis 4u langen Bacillen entwickelt und das Schleimigwerden 
verursacht haben. 

Kinen Mikrococeus, wie ihn Pasteur! im schleimigen Wein 
und saccharosehiltigen Fliissigkeiten, Schmidt-Miihlheim* 
in der fadenziehenden Milch vorgefunden haben will und weleher 
nach Pasteur aus Kokken, die nur 0:24 Durchmesser besitzen 
und sich vornehmlich in Ketten lagern sollen; jene in der faden- 
ziehenden Milech hingegen nach Schmidt-Miilheim etwa 1 uv. 
im Durehmesser aufweisen und in Rosenkranzketten von 15 und 
mehr Gliedern vorkommen sollen, habe ich in keiner einzigen 
schleimigen vorher angeftihrten zuckerbiltigen Fliissigkeit con- 
statiren kénnen. 

Dass wir beim Schleimigwerden der saccharosehiiltigen 
Fliissigkeiten als Erreger nur mit dem besagten Bacillus zu thun 
haben, wurde auch dureh nachstehend angefiihrte Wechsel- 
impfungen bewiesen. 

So wurde eine die néthigen Mineralstoffe und Pepton ent- 
haltende Saccharose-Lisung mit schleimigen Riibensaft, ein frisch 
bereiteter Zuckerriibensaft mit schleimigen Zwiebelsaft, frisch 
bereiteter Zwiebelsaft mit einer schleimigen mit einer Reis- 
abkochung versetzten Saccharose-Lisung u. s. w. geimpft und 
in allen Fiillen trat ausnahmslos binnen 12 bis 24 Stunden die 
schleimige Giihrung ein. 

Dies diirfte wohl als gentigender Beweis dienen, dass in 
allen saccharosehiiltigen Fltissigkeiten einzig und allein nur der 
besagte Bacillus die schleimige Giihrung hervorrufen kann. 
Daher eriibrigte es nur noch, sein Verhalten gegen verschiedene 
feste Nihrbéden festzustellen und zu untersuchen, wie sich der- 
selbe gegentiber dem Sauerstoffe verhiilt. 





1 Bull. de la soe. chim. 1°61, 8S. 30 


- 


* Ptliiger’s Arch. 1882. Band 27, S. 490. 
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Schleimige Gihrung. 


Als teste Nihrbiden sind nebst den vorher erwihnten 
Mohrenscheiben die ,,Kartoffel*, .Agar-Agar“ und ,,Gelatine“ 
bentitzt worden. 


Ohne dass wir uns in weitere Details cinlassen, erlaube ich 
mir anzuftihren, dass die in tiblicher Weise ausgefiihrten ,,Kar- 
toffel-Culturen*“ in allen Fiillen sehr gut ausfielen. Der 
genannte Bacillus auf Kartoffelscheiben geztichtet, bildete auf 
denselben einen schmutzig weissen und sechleimigen Beschlag, 
welche Verinderung der Kartoffelschnitte schon nach 12 Stun- 
den eintrat. 


Die Ausfiihrung von Culturen auf Agar-Platten war mit 
grésseren Schwierigkeiten verbunden; denn in zehn Fallen, in 
welchen reines Agar-Agar in der tiblichen Weise geimpft und 
sodann auf die Platte ausgegossen worden ist, haben sich nur in 
einem Falle Colonien entwickelt. Und dies scheinbar nur des- 
halb, weil bei der Impfung zwei Platin-Osen voll Sehleimes in 
Agar-Agar tibertragen wurden. Mit diesem Schleime ist aber 
gewiss auch etwas Saccharose in Agar tibertragen worden. Diese 
veringe Menge von Saccharose dem Agar beigemischt, schien 
schon geniigend fiir die Entwicklung der Colonien gewesen 
zU sein. 


Es lag daher die Vermuthung nahe, dass sich dieser Bacillus 
in Agar-Agar nur dann entwickeln kénne, wenn demselben 
geringe Mengen Saccharose beigemengt werden. Dies bestiitigten 
nun folgende Versuche: Es wurden vier Reagensglaser mit Agar- 
Agar genommen, davon wurde dem einen etwas zuckerhiltiges 
Gerstenwasser (circa ein Fiinftel der Agar-Menge), dem zweiten 
zuckerhiltiges Reiswasser, dem dritten eine geringe Menge reiner 
Saccharose-Lésung und dem vierten circa 10 Tropfen frisch be- 
reiteten Méhrensaftes zugesetzt. Die vier Reagensgliser wurden 
sonach durch eine Stunde sterilisirt, die Fliissigkeit gut dureh- 
geschiittelt, sonach mit einer Kartoffel-Cultur des genannten 
Bacillus geimpft und auf die Platten ausgegossen. Nach 24 bis 
36 Stunden entwickelten sich auf allen vier Platten Colonien des 
genannten Bacillus. Die Colonien treten als weisse Triibungen 
von elliptischer Form, deren Enden leicht zugespitzt erscheinen 
und mit einem Hofe umgeben sind, auf. 
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Stich-Culturen in Agar-Agar’ zeigen dem Canale entlang 
schmutzigweisse und flockige Ballen, und an der Oberfliche um 
die Stichéffnung einen briunlichgelben Belag. 


Auch auf Gelatineplatten konnte der Bacillus nur dann cul- 
tivirt werden, wenn demselben vorher eine geringe Menge Saccha- 
rose-Lisung, zuckerhaltigen Reiswassers oder frisch bereiteten 
Mohrensattes zugesetzt worden ist. Eine Colonienbildung fand 
nie statt, sondern es entstand in der Gelatine eine Anzahl weiss- 
licher Punkte; spiiterhin wurde dieselbe weiss getriibt und 
zertloss. 

Dieser Bacillus hat somit die Eigenschaft, Gelatine zu zer- 
setzen und sie zu verfliissigen. 

Sticheulturen in saccharosehiiltiger Gelatine bildeten dem 
Stichcanale entlang ballenartige Triibungen, die in ihrer Ent- 
wicklung so lange fortschritten, bis sich die ganze Gelatine 
triibte und schliesslich zerfloss. 

Behufs Prtifung des Verhaltens des Bacillus gegeniiber dem 
Sauerstoffe wurde folgender Versuch angestellt: 

Vier Reagensgliiser wurden mit pepton- und mineralstoff- 
hiltiger 10procentiger Saccharose-Lisung bis zu zwei Drittel 
getiillt, mit Watte verschlossen, gut sterilisirt und mit Kartoffel- 
Culturen geimpft. Nach erfolgter Impfung wurde auf jede Saccha- 
rose-Lisung eine 2 bis 3em hohe Schichte gut sterilisirten, reinen 
Olivenéls gegossen und so dem Sauerstoffe der Luft der Zutritt 
versperrt. 

Nach 24 bis 36 Stunden trat in allen vier Reagensgliisern 
die schleimige Gihrung ein, und zwar mit dem einzigen Unter- 
schiede, dass die Schleimbildung nicht so rapid vor sich ging, 
wie bei Sauerstoffzutritt. Dieser Bacillus gehért somit zu den 
facultativ aéroben Bacterien. 

Hiebei sei schliesslich noch bemerkt, dass er in der Cohn’- 
schen Niihrlésung nicht gedeiht, wohl aber in seinem eigenen 
Schleime. Fiillt man den von ihm erzeugten Schleim mit Alkohol, 
Wiischt ihn gut mit Wasser aus, trocknet ihn bei 100° C. und 
list ihn sodann im kochenden Wasser, insoweit es sich darin 
lésen kann, auf, versetzt ihn mit den néthigen Mineralstoffen und 
etwas Pepton und impft denselben nach vorhergegangener 
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Sterilisation mit dem besagten Bacillus, so kann man schon 
nach acht Tagen eine starke Vermehrung desselben in ausser- 
ordentlich schén ausgebildeten Stiibchen beobachten. 

In dem Vorhergehenden glaube ich diesen Bacillus geniigend 


-charakterisirt zu haben, es ertibrigt mir nur noch, denselben mit 


einem passenden Namen zu benennen. Da derselbe vornehmlich 
nur in saccharosehiltigen Fliissigkeiten die schleimige Giihrung 
(Schleimbildung) hervorrufen kann (in Glykose bildet er keinen 
Schleim), erlaube ich mir denselben mit dem Namen ,, Bacil/us 
viscosus sacchari“ zu beiegen. Der Eingangs erwihnte Micrococ- 
cus viscosus Bechamp existirt meiner Meinung tiberhaupt 
nicht, sondern diirfte nur synonym mit meinem Bacillus viscosus 
sacchari sein. Wenn nun Pasteur, Bechamp und Andere in 
schleimigen zuckerhaltigen Fliissigkeiten nur Kugel-Bakterien, 
also einen Mikrococcus gefunden haben wollen, so ist dies lcicht 
zu entschuldigen, denn die diesbeziiglichen Untersuchungen 
sind von denselben noch in einer Zeit ausgefiihrt worden, 
in welcher von der Bakterien-Forscbung, wie sie heute ausge- 
bildet ist, keine Rede sein konnte. Unter solechen Verhiiltnissen 
war es leicht méglich, etwas ktirzere Stiibehen Bakterien fiir 
Kugel-Bakterien zu halten. 

Nun gehen wir zur schleimigen Géihrung des Weines (vin 
filant) iiber. 

Nach Pasteur soll es zweierlei Organismen geben, welche 
im Weine die schleimige Gihrung hervorrufen sollen, und zwar 
kleine in Rosenkranzreihen geordnete Kokken, und zweitens un- 
regelmissig gestaltete Zellen von etwas betrachtlicherer Grisse 
als es der Saccharomyces cerevisiae ist und nach der Pasteur’- 
schen Beschreibung von giinzlich unklaren morphologischen 
Eigenschaften als zu den Bacterien kaum zu rechnen sind. Auch 
Bersch! will im zihen Weine neben winzig kleinen, runden 


Zellen andere von drei- bis viermal grésserem Durechmesser 


als es jene sind, beobachtet haben. Nessle r*, welcher das Ziihe- 
werden des Weines seinerzeit eingehend studirt hat, behauptet 
sogar, dass die von Pasteur beschriebenen rosenkranzférmigen 





1 Die Krankheiten des Weines. Wien, 1873, 8, 52. 
2 Die Bereitung und Behandlung des Weines, 1884, 8. 228. 
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Sehniire in zihe werdenden Fliissigkeiten oft gar nicht, oft nur 
in verhiltnissmiissig kleiner Menge vorkommen. Uberall soll man 
aber in solehen Fliissigkeiten unzihlige runde, sich bewegende 
Kérperchen, die so klein sein sollen, dass sie bei 500facher Ver- 


grésserung nur als Punkte erscheinen, antreffen. Aus dem 


Gesagten ist es wohl ersichtlich, welche verschiedenen Ansichten 
tiber die im Weine das Zihewerden verursachenden Mikro- 
Organismen herrschen. 

Ich habe bereits erwihnt, dass es mir in keinem einzigen 
Falle gelungen ist, junge Weissweine durch Impfung mit dem 
Bacillus viscosus sdechari schleimig zu machen. Der Grund, wie 
bemerkt worden ist, liegt einfach darin, dass der Bacillus 
viscosus sacchari: nur Saccharose-Lésung bei neutraler oder 
schwach alkalischer Reaction schleimig machen kann. Sauere 
Niihrbiden vertriigt er absolut nicht und ebensowenig auch den 
Wein als Nihrboden. Eine ihnliche Beobachtung scheint auch 
Nessler gemacht, aber nicht richtig interpretirt zu haben. In 
seinem vorher citirten Werke sagt er auf Seite 230 in der An- 
merkung wortlich: ,,Rohrzucker und Traubenzucker sind in die- 
ser Beziehung wesentlich verschieden; Rohrzucker wird in 
neutraler Lisung unter obigen Verhiiltnissen sehr bald ziihe; der 
sich bildende Schleim wird durch Weingeist als eine ziihe Masse 
herausgefillt. Traubenzucker wird in neutraler Lésung nicht zum 
Schleim. Geht in sauerer Loésung der Traubenzucker in Schleim 
(wie beim Wein) iiber (es scheinen zwei verschiedene Pflinzchen 
wirksam zu sein), so wird der letztere entweder iiberhaupt nicht 
oder doch nicht als zihe Masse durch Weingeist ausgefillt. “ 

Es unterliegt daher keinem Zweifel, dass wir im zihen Wein 
nicht mit einem specifischen, das Schleimigwerden bedingenden 
Mikro-Organismus zu thun hitten. Es ist mir gelungen, in den 
Besitz dreier schleimiger Weissweine verschiedener Provenienz 
zu gelangen. Dieselben habe ich einer eingehenden mikroskopi- 
schen Untersuchung unterzogen. Ich habe nimlich von einer 
jeden der drei Weinsorten eine gréssere Anzahl mit Gentiana- 
Violett tingirter, in Canada-Balsam eingelegter mikroskopischer 
Priiparate hergestellt und sie mit dem Zeiss’schen Mikroskope 
(Apochromat, 2;Omm Brennweite, Ocul. 4) bei Abb é’scher Be- 
leuchtung untersucht. Das Resultat war nun folgendes: In jedem 
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der Priiparate, mégen sic von dem einem oder dem anderen ziihen 
Weine hergestellt worden sein, sind nachstellende Mikro-Orga- 
nismen beobachtet worden, und zwar: 

1. Ziemlich diinne und dabei verhiiltnissmiissig lange Stiib- 
chen-Bakterien. Dieselben hatten eine Liinge, die zwischen 2 bis 
6 » variirte und eine Dicke von 0°60 bis 0-80 v. Dabei bildeten 
sie selr oft Scheinketten bis zu einer Liinge von 14, olime dass 
in denselben ein einziges Glied eine Trennung von den anderen 
zeigte. In anderen Fallen konnten wieder die Kettenglieder, 
wenn sie auch noch im Zusammenhange standen, deutlich unter- 
schieden werden. Die Glieder dieser Ketten hatten jedoch stets 
eine sehr verschiedene Liinge. So fand ich beispielsweise Ketten, 
bei denen die einzelnen Glieder folgende Liingenmasse besassen: 
Das erste Glied hatte eine Linge von 2, das zweite von 4, das 
dritte von 6, das vierte und fiinfte wieder von je 2. Die beiden 
Endglieder fand ich in den meisten Fiillen die kiirzesten, vielleicht 
ist dies auf Arthrosporenbildung zuriickzufiihren. Im hiingenden 
Tropfen zeigen sie keine Eigenbewegung, wohl aber eine Mole- 
cularbewegung. Im ziihen Wein kommen diese Bacillen in so 
grosser Menge vor, dass man schon aus der einfachen mikro- 
skopischen Untersuchung ziiher Weine in ihnen den eigentlichen 
Erreger der schleimigen Gihrung vermuthen kénnte. Liisst man 
ziihen Wein einige Zeit stehen, so bildet er einen Bodensatz, 
welcher aus Schleim besteht. Untersucht man diesen Schleim, so 
findet man in demselben ebenfalls eine grosse Menge obgenannter 
Bacillen. 

2. Nebst diesem Bacillus sind, wie leicht begreiflich, in 
jedem ziihen Wein Saccharomyces ellipsoideus, in kleinen Mengen 
Saccharomyces mycoderma und Mycoderma aceti, sowie Bakterien, 
die héchst wahrscheinlich auf den Bacillus acidi lactiei zuriick- 
zutiihren sind, vorgefunden worden. 

3. Ausserdem enthielt jeder ziihe Wein eine grosse Menge 
kleiner runder Ktigelchen von der verschiedenartigsten Grisse. 
Diese ausserordentlich grosse Verschiedenheit in der Grésse 
dieser Ktigelchen liess jedoch keinen Zweifel zu, dass man hier 
mit keinen Mikro-Organismen, sondern nur mit Detritus zu thun 
habe. Sie sind einfach an den Gehalt eines jeden Weines an KEi- 
weissstoffen, Tannin u. s. w. zuriickzufiihren. Niclit selten setzen 
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sich diese Detritus-Kiigelechen an die Ketten des obgenannten 
Bacillus zu beiden Seiten an und erhalten so bei mehr weniger 
fliichtiger Beobachtung dieselben das Aussehen von Kokken- 
ketten. 

Nachdem die Vermuthung aaf Grund dieser mikroskopischen 
Untersuchung so nahe lag, dass nur der obgenannte Bacillus die 
schleimige Gihrung im Weine hervorrufen kénnte, trat in erster 
Linie die Nothwendigkeit heran, denselben in Reinculturen zu 
erhalten. Diess wollte jedoch nicht ganz gelingen. 

Auf Kartoffeln konnte derselbe nicht zur Entwicklung und 
Vermehrung gevracht werden und alle zahlreichen Versuche aut 
Agar-Agar und Gelatine als Stich- und Plattenculturen blieben 
erfolglos. Auf Gelatine und Agar blieben die Culturversuche auch 
dinn resultatslos, wenn diesen Nihrbéden Glykose und Wein- 
siiure beigemischt wurde. Auch in der Cohn’schen Nahrlisung 
entwickelte sich derselbe nicht. Auf den mit zihem Wein ge- 
impften Plattenculturen entwickelten sich aber stets Saccharomy- 
ces ellipsoideus, Saccharomyces mycoderma, Penicillium glaucum, 
Mucor u. dgi., was nicht zu wundern ist, da ja diese Mikro-Orga- 
nismen fast in einem jeden Wein vorkommen. Um nun zu halb- 
wegs reinen Culturen zu gelangen, wurde folgender Ausweg ge- 
funden: 

Junger Weisswein (erst 1 Monat alt), welecher auf Grund 
einer Bestimmung noch 3°/, Traubenzucker enthielt und noch 
triibe war, daher ihm an Eiweissstoffen nicht mangelte, wurde in 
sechs Erlenmeier’sche Kélbchen gefiillt, mit Watte verschlossen 
und fractionirt sterilisirt. Die fractionirie Sterilisation wurde aus 
dem Grunde angewendet, damit der Wein nach derselben wo- 
miglichst seine friihere, nattirliche Eigenschaft beibehalte. Die 
sechs Erlenmeier’schen Kélbchen wurden nun einfach mit dem 
ziihen Weine geimpft. Hievon wurden 2 Kiélbchen nur mit Watte, 
2 mit Watte und Korkstopfen und die weiteren 2 mit einer 2 em 
hohen Schichte sterilisirten Ols bedeckt und mit Watte ver- 
schlossen. Die Resultate dieser Impfungen waren folgende: In 
den beiden ersten nur mit Watte verschlossenen Kélbchen trat 
schon nach Verlauf einiger Tage die alkoholische Gihrung ein, 
es sind niimlich zweifellos durch die Impfung mit dem ziihen 
Weine einige Saccharomyceten in dieselben tibertragen worden. 
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Das Schleimigwerden trat jedoch in denselben selbst nach einem 
sechswichentlichen Stehen nicht ein. In den mit Watte und Kork- 
stopfen verschlossenen Kiélbchen konnte das Auftreten der Alkoho!- 
giihrung nicht beobachtet werden, wohl iiberdeckte sich aber die 
Oberfliche des Weines mit einem Hiiutchen (der Kahmbhaut), 
welches spiiterhin als Saccharomyces mycoderma (Mycoderma 
vini) constatirt wurde. Hiebei blieb der Wein klar und war naelh 
Verlaufvonsechs Wochen schwach schleimig. Die mit Ol bedeckten 
Weine hingegen zeigten jiusserlich keine Veriinderung, die an- 
fingliche Triibung legte sich nach und nach zu Boden und sie 
blieben nach sechswichentlichem Stehen im Zimmer bei einer 
Temperatur von 18° bis 23° C. vollkommen klar. Beim Offnen 
und Ausgiessen zeigten sie sich derart schleimig, dass sie sich 
in Fiiden bis zu 2 dm Liinge zogen. 


Diese Weine wurden nun mikroskopisch untersucht. In den 
beiden ersten K6élbchen (nur Watteverschluss), die nicht ziihe 
wurden, konnten nur Spuren der obgenannten Bacillen entdeckt 
werden. In den weiteren beiden Kélbchen (Korkstopten-Ver- 
schluss) traten «lie besagten Bacillen stark auf; die genannten 
Weine waren auch schwach schleimig. In den dritten beiden 
Kilbchen (Ol-Verschluss), in denen der Wein stark schleimig 
wurde, traten die besagten Bacillen sehr stark auf, von anderen 
Mikro-Organismen konnten nur Spuren constatirt werden. Kein 
Zweitel somit, dass dieser Bacillus nicht der eigentliche und 
specifische Erreger der schleimigen Giihrung im Weine wiire. 
Mit diesen nahezu reinen Culturen wurden noch verschiedene 
andere Weine geimpft und alle wurden nach Verlauf von 4 bis 8 
Wochen ziihe. 


Aus den obangefiihrten Versuchen geht weiters hervor, dass 
dieser Bacillus zu den anaéroben Bakterien gehért; denn bei 
freiem Luftzutritt ist es in keinem einzigen Falle gelungen, das 
Ziihewerden des Weines hervorzurufen. Diese Thatsache wird 
auch dadureh bestiitigt, dass im Falle, wenn man ziihen Wein 
einige Male aus einem Kélbchen in das andere iibergiesst. den 
ziihen Wein somit gut durehliiftet und dann einige Tage stehen 
liisst, der Wein wieder diinnfliissig wird, wobei sich der Schleim 
am Boden abgesetzt hat. 
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[m Schleim findet man sodann den gréssten Theil des ob- 
genannten Bacillus, wihrend im klaren Weine nur Spuren davon 
zu finden sind. Dureh den Sauerstoffzutritt scheinen diese Bacillen 
thatsichlich gvetédtet zu werden. Ich habe mit einem solchen 
circa 8 Tage alten Bodensatze eine weinsauere Glykose-Lisung, 
die neben Pepton auch die néthigen Mineralstoffe enthielt, ge- 
impit, aber die Impfversuche blieben resultatslos; wihrend in 
gleicher Weise zusammengesetzte und mit zihen Wein geimptte 
Glykose-Liésungen zu betriedigenden Resultaten fiihrten. In den- 
selben vermehrte sich der genannte Bacillus ziemlich stark. Diese 
Thatsache steht somit auch mit der praktischen Erfahrung im 
Einklange, dass nur junge in Flaschen gefiillte und gut verkorkte 
oder in Fiissern gut verschlossene Weissweine zihe werden 
kinnen und dass das Ziihesein sogleich verschwindet, wenn man 
dieselben durch ,Uberziehen* mit der Luft ordentlich in Beriih- 
rung gebracht hat. 

Schliesslich sei noch bemerkt, dass der genannte Bacillus 
sich in weinsauren Saccharose-Lisungen (nicht in neutralen oder 
schwach alkalischen) vermehren kann, ohne Schleim zu bilden. 
Nicht jedoch in Mannit- und Milechzucker-Liésungen; auch in der 
Mileh ist er nicht im Stande, das Sechleimigwerden hervorzu- 
rufen. 

Daraus diirfte zweifelsohne einleuchtend sein, dass dieser 
Bacillus in Allem und Jedem vom ,, Bacillus viscosus sacchari 
Kramer” versechieden ist. Nachdem er, soweit meine Unter- 
suchungen reichen, nur im Weine das Schleimigwerden ver- 
ursachen kann, erlaube ich mir selben zum Unterschiede vom 
ersteren mit dem Namen ,, Bacillus viscosus vini“ zu bezeichnen. 
Dass derselbe nur in jungen, nicht in alten Weissweinen sich 
vermehren kann, ist auf den verhiiltnissmiissig grossen Kiweiss- 
gehalt junger Weine zuriickzufiihren. Sein Temperatur-Optimum 
scheint bei 15 bis 18° C. zu liegen. Eine Erhéhung der Tempe- 
ratur tiber 30° C. wirkt ungiinstig (vielleicht tédtlich) auf den- 
selben; daher verlieren ziihe Weine durch Erwirmen tiber 30° C. 
sehr leicht ihre schleimige Beschatfenheit. 


Nun eriibrigt uns noch tiber das Schbleimigwerden der 
Milch einige Worte zu sagen. 
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Nach Schmidt-Miilheim!’ soll das Schleimigwerden der 
Milch (sogenannte fadenziehende Milch) durch den schon Ein- 
gangs erwahnten Micrococcus viscosus verursacht werden. Ob 
diess thatsiichlich der Fall ist, konnte ich aus dem Grunde nicht 
constatiren, da ich nach zahlreichen Versuchen zu einer schlei- 
migen Milch nicht gelangen konnte. Soviel kann ich jedoch mit 
Bestimmtheit constatiren, dass weder der Bacillus viscosus sac- 
chari noch der Bacillus viscosus vini ein Schieimigwerden der 
Mileh unter keiner Bedingung hervorrufen kann; denn alle 
Impfversuche der Milch mit diesen beiden Bacillen schlugen fell. 
Ja noch mehr, es konnte weder der Milchzucker in sauerer, noch 
in neutraler Lésung weder von dem Einen, noch vom Andern 
schleimig gemacht werden. Der Milchzucker ist aber zweifels- 
ohne der einzige Bestandtheil der Milech, welcher einer solehen 
Veriinderung unterliegen kinnte. Schmidt-Miilheim behauptet 
weiters, dass der Micrococcus der fadenziehenden Milch eventuell 
auch Mannit schleimig machen kénne. Diese Umiinderung des 
Mannits kann aber auch weder der Bacillus viscosus sacchari 
noch der Bucillus viscosus vini verursachen. Daraus gebt mit 
Bestimmtheit hervor, dass das Schleimigwerden der Milch ein ganz 
specifischer Mikro-Organismus, der von den vorher angefiihrten 
heiden Bacillen grundverschieden sein muss, verursachen Kann. 

Es eriibrigt uns noch, zwei Fragen zu beantworten, und zwar: 

1. Kann der gebildete Schleim als ein Product der Giih- 
rung, in welche die Nahrlésung durch die genannten Bacillen 
versetzt wird, oder aber als ein Product der Assimilation des 
Gihrungserregers angesehen werden? 

2. Was fiir Eigenschaften hat der Sehleim in chemischer 
Beziehung ? 

Beziiglich der ersten Frage geht meine Ansicht dahin, dass 
die Schleimbildung auf eine Verschleimung der Bakterien-Mem- 
branen, somit auf einen Assimilationsprocess des Gihrungs- 
erregers zurtickzufiihren sein diirfte. Diess schliesse ich aus fol- 
genden Thatsachen: 

a) Im hingenden Tropfen beobachtet, erscheint der Bacillus 
viscosus sacchari thatsichlich mit einem Hofe umgeben, 





1 Pfliiger’s Archiv 1882. Bd. 27, 8. 490. 
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E. Kramer, 


was vielleicht auf eine Quellung der iiusseren Schichten 
der Membranen zurtickzufiihren sein diirfte. 


6) Der aus einer zihen Saccharose-Lésung zu Boden fallende 


Schleim ist derart zusammenhingend, dass er sich in kleb- 
rige Fiiden ausziehen liisst. Unter dem Mikroskope erscheint 
der Schleim nur aus Bacillen bestehend (Zoogloeen bildend), 
die nur schwach durch eine lichtbrechendere, Gentiana-Violet 
nicht aufnehmende Substanz von einander getrennt werden 
Sollte diess nicht etwa die gequollene, respective in Schleim 
ungewandelte Membran sein? Was kiénnte sonst so fest die 
Bacillen zusammenhalten? 


Bei der schleimigen Gihrung treten nebst Bildung von Schleim 
auch Kohlensiure und Mannit auf. Wiirde das Schleimig- 
werden auf einen Gihrungsprocess zuriickzufiihren sein, 
dann miisste die Menge des gebildeten Schleimes zu jener 
des dabei erzeugten Mannits und der Kohlensiiure in einem 
mehr weniger constanten Verhiiltnisse stehen, wie etwa 
Pasteur angibt, dass aus 100 Gewichtstheilen Zucker 
45°5V Theile Schleim, 51°09 Theile Mannit und 6-18 Theile 
Kohlensiure entstehen sollen. Diess ist jedoch auf Grund 
meiner Untersuchungen nicht der Fall; denn es bildet sich 
selir haufig beim Auftreten grosser Mengen von Schleim ver- 
hiltnissmiissig wenig Mannit und noch weniger Kohlensiure. 
Oft ist beim starken Schleimigwerden die Bildung von CO, 
derart gering, dass ihre Entwicklung kaum bemerkt werden 
kann. Es hat thatsiichlich den Anschein, als ob die Schleimbil- 
dung als ein Product der Assimilation, die Bildung von CO, 
und Mannit als ein Product der Giihrung aufzutassen wire. 
Hiefiir spricht auch der Umstand, dass der Bacillus viscosus 
sacchari sich in seinem, d. i. in dem von ihm selbst 
gebildeten Schleime stark vermehren kann; ob er denselben 
sodann in CO, und Mannit spaltet, konnte ich noch nicht 
genau feststellen. 


Die hiefiir angefiihrten Thatsachen, wenn sie nun richtig 


interpretirt sind, diirften hiefiir sprechen, dass die Schleimbildung 
nur als cin Product der Assimilation des Naihrbodens durch den 
Gihrungserreger aufzufassen ist. 
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Die Bildung von Kohlensiure und Mannit sind als Producte 
der Gihrung, respective der inneren Athmung der vorher ge- 
nannten Bakterien anzusehen. 

Es fragt sich nun, wie sich die Bildung von Mannit als Pro- 
duet der inneren Athmuny von Bakterien erklirt. Meiner Ansiebt 
nach ist die Bildung desselben nicht als ein primires, sondern 
als ein secundires Product dieser inneren Athmung autzufassen. 
Als primiire Producte desselben wiren nur die Kohlensiiure und 
der Wasserstoff anzusehen. Der dabei freiwerdende Wasserstott 
verbindet sich sodann direct mit der Glykose (Dextrose) zu Man- 
nit, welcher Process bekanntlich sehr leicht vor sich geht, da 
eben die Dextrose nur das Aldehyd des Mannits ist. In Saccha- 
rose-Lésungen diirfte die Saecharose vielleicht nach der Inver- 
sion durch ein Ferment der Bakterien in Glykose (Dextrose) 
umgewandelt werden. Die Bildung von Wasserstoff konnte ich 
auf Grund mehrerer Versuche direct nicht feststellen, was 
auch leicht erkliirlich ist, da sich derselbe gewiss sogleich mit 
der Glykose zu Mannit verbinden diirfte. Diess wiire fiir die 
Bildung des Mannits gewiss die einfachste und _ natiirlichste 
Erklirung. Diesclbe stimmt auch mit den Untersuchungen von 
Schmidt-Mitilheim tiber das Zihewerden der Mileh tiberein, 
welcher angibt, dass bei diesem Processe kein Mannit entstelit. 
was leicht erklirlich ist, da bekanntlich Milehzucker durch nasci- 
renden Wasserstoff nicht in Mannit umgewandelt werden kann. 

Es bliebe somit noch die zweite Frage zu beantworten, niim- 
lich: Was tiir Eigenschaften besitzt der Schleim in chemisclier 
Hinsicht? 

Hiebei erlaube ich mir im vorhinein zu bemerken, dass ich nur 
den beim Schleimigwerden der Saccharose-Lisungen gebildeten 
Schleim niiher studirt habe. 

Zu diesem Behufe bereitete ich mir einen Liter einer zehn- 
procentigen Saccharose-Lésung, welcher ich sonst nichts Anderes, 
als 4g Pepton(0°4°/,) und cirea 60 Tropfen einer normalen Lisung 
von PO,Na,H zusetzte. Die Lésung wurde unter Watteverschluss 
gut sterilisirt und sodann mit einigen Tropfen einer Reincultur 
von Bacillus viscosus sacchari versetzt. Nach Verlauf von 12 Stun- 
den trat im Kolben die schleimige Gihrung ein und binnen 
acht Tagen wurde die Fliissigkeit in einen dicken, weissen, kleister- 
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artigen Schleim umgewandelt. Der Schleim wurde mit Alkohol 
vefiillt und auf dem Filter gesammelt. Vom Filter wurde der- 
selbe in kochendes destillirtes Wasser gebracht, in dem er 
sich wieder kleisterartig vertheilte, woraus er wieder mit Alko- 
hol gefillt und sodann abfiltrirt wurde. Dieser so gewonnene 
Schleim stellte eine weisse, elastische und fadenziehende Masse 
dar. Bei 100° C. getrocknet erhailt man ihn als einen weissen, 
hyalinen und amorphen Kérper. Im Wasser quillt er kleisterartig 
auf, gelést werden jedoch nur ganz geringe Mengen (etwa 0°5 °/ ), 
die wiisserige Liésung davon ist indifferent gegen Lakmus und 
schmeckt fade. 

Zur Ermittlung der chemischen Zusammensetzung wurde 
ein Theil des Schleimes bei 120° C. getrocknet und sonach der 
Elementar-Analyse unterzogen. Bei drei Verbrennungen lieferte 
der Schleim folgende Resultate: 


[- LL. IIL. Mittel 
C= 43:89 43-99 44-30 44-04 
H= 6-20 6-12 6-14 6-15 
O=49:91 40-89 49-44 49-74 


Diese Zahlen entsprechen nahezu genau der Formel C,H,,0., 
welche verlangt: 


C — 44-43 
H= 6°18 
O = 49:39 


Gegen verschiedene Reagentien zeigt dieser Schleim folgen 
des Verhalten: 

Von Alkalien (KOH und NaOH) wird er unter Gelbfarbung 
gelist. Er scheint mit denselben chemische Verbindungen einzu- 
gehen; denn wenn man eine solche Lisung mit Alkohol versetzt, 
so scheidet sich daraus ein weisser Niederschlag aus, welcher 
am Filter gesammelt ein schneeartig schuppiges, nicht ziihes 
Aussehen besitzt. Wiischt man diesen Niederschlag mit ver- 
diinntem Alkohol gut aus, trocknet denselben und verbrennt ihn, 
so bleibt das ketreffende Alkali als Asche zuriick. Ein Beweis, 
dass es mit dem Schleim eine Verbindung cingegangen ist. 
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Mit Barytwasser gibt eine wiisserige Lésung einen weissen, 
voluminésen Niederschlag, welcher zweifelsohne als eine Baryt- 
Verbindung des Schleimes anzusehen ist. 

Basisch essigsaueres Blei bringt in halbwegs concentrirten 
Lisungen einen voluminésen Niederschlag hervor. Durch alka- 
lische Kupferlésungen wird derselbe als hellblauer, sich zusam- 
menballender Niederschlag gefaillt. 

Durch liingeres Kochen mit verdiinnter Schwetelsiiure wird 
der Schleim in eine Art Zucker umgewandelt (Traubenzucker?), 
welcher die Fehling’sche Lésung reducirt. Sonst wird die 
Fehling’sche Lisung von ganz normalen Liésungen des Schleimes 
nicht reducirt, sondern sie verhiilt sich indifferent. Interessant ist 
das optische Drehungsvermégen des Schleimes. Behuts Bestim- 
mung der specifischen Rotation habe ich eine unbestimmte Menge 
des Schleimes im kochenden destillirten Wasser, so viel es gehen 
konnte, zur Lésung gebracht und den nicht gelisten Theil ab- 
filtrirt. Diese Lésung habe ich sodann mit dem Wild’schen Pola- 
risirungs-Apparate in einem 10cm langen Polarisations-Rolire 
polarisirt und nebstdem mit Hilfe eines Piknometers das speci- 
fische Gewieht der Fliissigkeit und durch Abdampfen in einer 
Platinschale auf dem Waserbade und nachheriges Trocknen bei 
120° C. die procentische Menge des im Wasser gelisten Schleimes 
bestimmt. Das specifische Drehungsvermégen « wurde sodann 
nach der Formel berechnet: 


100.4 
l.p.d 


Zp 


Wobei « den fiir einen bestimmten Strahl beobachteten Ab- 
lenkungswinkel, / die Liinge des Polarisations-Rohres, p den 
Procentgehalt und d das specifische Gewicht bedeutet. Ich fand 
als Durchschnittszahl bei zwei Polarisationen 


ap = +195D°. 


In Salpetersiiure, sowohl verdiinnter als concentrirter, list 
sich der Schleim sehr leicht auf. Bei Behandlung mit coneen- 
trirter Salpetersiiure entwickelt sich dabei in grossen Mengen 
Stickstofftrioxyd; aber die Bildung einer Nitroverbindung habe 
ich dabei nicht beobachten kénnen. Vielmelir entsteht dabei 


&) ©. ofe 
Jv™ 





f 


RESET: om 
Re SS ae pee Se 


Ghee 


_ 
Fn REET ar 


ph Sy 
REN 





ee a 
a ee ee eee 








a ee etcsnttide d 











5O2 E. Kramer. 


Oxalsiiure. Die Bildung der Schleimsiiure bei Oxydation des 
Schleimes durch Salpetersiiure konnte ich in keinem einzigen 
Falle beobachten. Jod hat keine Einwirkung auf denselben. 

Interessant ist noch das nachstehende Verhalten dieses 
Schleimes: 

Kocht man denselben mit Kali oder Natronlauge, so list er 
sich unter Gelbfiirbung auf und geht mit dem Alkali eine lésliche 
Verbindung ein, welche mit Alkohol als weisser feinschuppiger 
Niederschlag gefillt wird. Lést man diesen Niedersechlag in 
kochendem Wasser auf und fallt ihn sodann mit Alkohol 
aus, so erhailt man wieder einen weissen, klebrigen Koérper, wel- 
cher dem urspriinglichen Schleime stark ahnlich ist. Auf Grund 
zweier Verbrennungen zeigt er eine chemische Zusammensetzung 
wie der erstere, niimlich C,H,,O,;. Dieser Kérper zeigt alle oben 
angefiihrten Reactionen des ersteren, mit Ausnahme einer, niim- 
lich, der urspritingliche Schleim quillt im Wasser nur auf und ist 
wenig darin léslich, wiihrend dieser Schleim im Wasser leicht 
léslich ist. Es scheint daher der Schleim zwei Modificationen, 
nimlich eine in Wasser leicht und eine schwer (respective nicht) 
lisliche zu besitzen. Ein Verhalten, welches ahnlich sein diirfte 
jenem der Metarabinsiure zur Arabinsiiure. 


IIT. 

In diesem Capitel erlaube ich mir die Resultate der vorher 
angefiihrten Versuche auf das kiirzeste zusammenzufassen. 

1. Unter ,schleimiger Gihrung“ versteht man jenen Vor- 
gang, bei welchem unter gewissen Umstinden Fliissigkeiten, 
welche Zucker (Saccharose, Glycose, Lactose u. s. w.), sowie auch 
Lésungen anderweitiger Kohlehydrate (Mannit, Starke, Schleim), 
die die néthige Menge von Eiweiss-Substanzen und Mineralstotien 
(phosphorsaures Kali oder Natrium ist dabei unbedingt noth- 
wendig) enthalten, in einen schleimigen Zustand iibergehen. 
Nebst diesem Schleime, welcher ein Kohlehydrat von der 
Formel C,H,,0s ist, tritt stets Mannit und Kohlensiure in griésse- 
ren oder geringeren Mengen auf. Nur bei der schleimigen Mileh 
kann dies noch nicht mit Bestimmtheit behauptet werden. 

2. Das zeitweise Auftreten von Milchsiure, Buttersiiure und 
freiem Wasserstoffgas u. s. w. in schleimigen Fliissigkeiten hat 
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mit der schleimigen Giihrung nichts zu thun. Dieselben sind auf 
andere parallel verlaufende Giihrungsprocesse nicht reiner Cul- 
turen zurtickzufiihren. 

3. Die schleimige Gihrung wird durch Mikro-Organismen 
hervorgerufen. Dieselben gehéren den Bakterien an. Gegenwiirtig 
wird als Erreger der schleimigen Giihrung der sogenannte Wikro- 
coccus viscosus angesehen. Dies ist jedoch unrichtig; denn der 
Pasteur’sche Micrococcus viscosus, wie derselbe zur Zeit be- 
schrieben wird, existirt tiberhaupt nicht. Das Schleimigwerden 
kann ja nach der Qualitit der zuckerhaltigen Fliissigkeit von 
mehreren, mindestens aber von drei specifischen, von einander 
giinzlich verschiedenen Mikro-Organismen verursacht werden. 
Auf dieselben werden wir spiiterhin zu sprechen kommen, 

4. Die auf Zuckerriibenscheiben und auch im Zuckerriiben- 
satt auttretenden und von Leuconostoc mesenterivides Praz- 
mowsky. von Ascococcus Billrothii Coln oder von Bacillus 
Polymyxa Prazmowsky hervorgerufenen Gallertbildungen 
knorpeliger Constistenz kénnen, da hiebei eine Schleimbildung 
nicht auftritt, nicht als Erscheinungen der schleimigen Giilrung 
angesehen werden. 

5. Die kohlehydrathiltigen Fliissigkeiten kénnen nach der 
Natur ihres Schleimigwerdens in dreiGruppen eingetheilt werden, 
und zwar: 

a) Zur ersten Gruppe gehéren alle saccharosehiiltigen Fliissig- 
keiten, so lange sie eine neutrale oder schwach alkalische 
Reaction besitzen. Dabei miissen sie stets Eiweissstotfe und 
Salze in einer bestimmten Menge enthalten. Hieher gehiren: 
Lisungen von Saccharose mit Eiweisssubstanzen und 
Mineralstoffen. Abkochungen von Gerste, Reis, Weizenu.s. w.. 
denen Saccharose zugesetzt worden ist. Ferner der Saft der 
Méhren, Zuckerriiben, Zwiebeln u. dgl. Das in schleimige 
Giihrung tibergehende Kohlehydrat ist hiebei die Saccha- 
rose. In diesen Lésungen wird das Schleimigwerden durch 


den Bacillus viscosus sacchari Kramer verursacht. 

6) Zur zweiten Gruppe gehéren sauere, die néthigen Eiweiss- 
und Mineralsubstanzen enthaltende Glykose - Lésungen. 
Als Haupt-Repriisentant dieser Gruppe ist der Wein anzu- 
sehen. Das Schleimig- oder Ziihewerden dieser Fliissigkeiten 





; — atte 
Sigh aS — Saas eS —- 


aed Fe ee ee 


—_—-~ . 
Sethe ee 
Fae SAN en erin 9 





ae wee sheers 





ce SP TEES. 


or 

















ToT. 





504 E. Kramer, 


wird dureh den Bacillus viscosus vint Kramer hervor- 
geruten, 

ec) Zur dritten Gruppe sind neutrale, schwach alkalische oder 
sehr schwach sauere, die néthigen Eiweiss- und Mineral-Sub- 
stanzen enthaltenden Lisungen des Milehzuckers zu rechnen. 

Als Haupt-Repriisentant dieser Fliissigkeiten ist die Milch 

zu betrachten. Nach Schmidt-Mtilheim gehéren auch 

Mannitlisungen hieher, Dieses Schleimigwerden muss ein 

ganz specifischer Mikro-Organismus verursachen; denn 

keiner von den Vorigen kann weder in Milehzucker- 
und Mannit-Liésungen, noch in der Milch die schleimige 

Gihrung hervorrufen. Denselben habe ich nicht Gelegenheit 

gehabt zu studiren. Nach Sehmidt-Miilheim soll es ein 

Coceus sein von 1 Durehmesser. Auch soll sich bei (er 

schleimigen Milch nach Sehmidt-Miilheim nur Sehleim 

ohne Mannit und CO, bilden. 

6. Der Bacillus riscosus sacchari Kramer bildet 1 » 
dicke und 2°5 bis 4 » lange, an den Ecken schwach abgerundete 
Stiibehen, die oft Ketten zu 50 Gliedern aufweisen. Derselbe zeigt 
keine Eigenbewegung, sondern nur die sogenannte Brown’sche 
Molecularbewegung. Auf Moéhrenscheiben entwickelt er sich zu 
einem hyalinenSchleim, auf Kartoffeln zu einem schmutzig weissen, 
ziihen Beschlag. Auf Agar und Gelatine bei Zusatz von Saccha- 
rose bildet er auf Platten weissliche, linglichrunde Colonien. 
Gelatine verfliissigt er. In Stichculturen bildet er dem Stichcanale 
entlang flockige Ballen. Sein Temperatur-Optimum  diirfte bei 
22° C. liegen. Er vermehrt sich nur auf neutralen oder schwach 
alkalischen Niihrbéden, auf saueren absolut nicht. 

7. Der Bacillus viscosus vini Kramer bildet 0°6 bis 0°38 v 
dicke und 2 bis 6 lange Stiibchen und sel oft bis zu 14». lange 
Scheinfiiden. Er scheint auch Arthrosporen zu entwickeln. Er 
gehért zu den anaérob en Bakterien, wihrend der vorhergehende 
facultativ aérob ist. Er kommt absolut nur auf saueren Nahrbéden 
vor. Auf festen Nihrbéden ist es mir noch nicht gelungen, denselben 
zu ziichten, sondern nur in Wein oder sauerer Glykose-Lésung. 

8. In der Mileh soll nach Schmidt-Mitilbeim ein Coccus 
von 1v Durehmesser die schleimige Giihrung verursachen. Niheres 
ist tiber denselben noch nichts bekannt. 
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9. Der bei dieser Gihrung gebildete Schleim ist nicht als 
ein Product der Gihrung der Niihrlésung, sondern als cin Produet 
der Assimilation des Gihrungserregers anzusehen, und zwar 
diirfte der Schleim als nichts Anderes als gequollene, respective 
in Schleim umgewandelte iiussere Membranschichten aufzufassen 
sein. Mannit und CO, sind als Gahrungsproducte, respective als 
Producte der innern Athmung autfzufassen. 

10. Der bei der schleimigen Giihrung sich bildende Mannit 
ist nicht als ein primiires, sondern als ein secundiires Product 
der inneren Athmung der obangefiihrten Bakterien anzuselien. 
Als primiire Producte sind die Kohlensiiure und der Wasserstoff 
zu betrachten, welcher sich im stastu nascendi mit der vorlian- 
denen Glykose zu Mannit verbindet. 

11. Der Schleim ist nicht etwa ein Gummi, sondern ein 
Kohlehydrat von der Formel C,H,,0, und diirfte meta- 
morphosirte Cellulose sein. Derselbe wird durch Alkohol aus 
den ziihen Fliissigkeiten herausgefiillt. Er stellt cine weisse, 
amorphe, fadenziehende Substanz dar, die sich in Wasser nicht 
lést, sondern nur quillt. Mit Jod wird er nicht gefirbt. Von 
Alkalien (KOH und NaOH) wird er unter Gelbfiirbung gelist 
und geht mit denselben chemische Verbindungen ein; diese Ver- 
bindungen werden von Alhohol als ein weisser, feinschuppiger 
Niedersehlag gefillt. Derselbe wird von Barytwasser wie auch 
von basisch-essigsauerem Blei gefiillt. Sein specifisches Drehungs- 
vermégen betragt 2p = + 199°. 
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Untersuchungen tiber die Zersetzung des Eiweisses 
durch anaérobe Spaltpilze 


von 


M. Nencki. 


(Mit 2 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Mai 1889.) 


I. Die aromatischen Spaltungsproducte. 


Seit meinen, im Jahre 1876! publicirten Untersuchungen 
liber die Zersetzung des Eiweisses und der Gelatine bei der Fiiul- 
niss mit Pankreas sind unsere Kenntnisse auf diesem Gebiete 
durch die Arbeiten von Gautier in Frankreich, Baumann, 
Salkowski und Brieger in Deutschland sehr umfangreich 
geworden. Briegers verdienstvolle Arbeiten haben gezeigt, wie 
zahlreich und mannigfaltig die basischen Fiulnissproduete sind, 
und namentlich dass durch besondere Spaltpilzspecies, wie z. B. 
die Tetanus- und Typhusbacillen ihnen eigenthiimliche, giftige 
Toxine gebildet werden. 

Ich habe mit grossem Interesse jede auf diesem Gebiete 
neu aufgefundene Thatsache verfolgt, obgleich durch die Arbeiten 
tiber die physiologische Oxydation, die Anaérobiose und nament- 
lich iiber den Blntfarbstoff in Anspruch genommen, ich mich in 
den letzten Jahren an diesen Untersuchungen weniger, als ich 
gewiinscht hitte, betheiligen konnte. Erst nach Feststellung der 
Zusammensetzung des Himatoporphyrins haben wir im_ ver- 
gangenen Jahre diese Untersuchungen wieder aufgenommen und 
es sollen die erhaltenen Resultate der Gegenstand der folgenden 


Mittheilungen sein. 


| Bern 1876 im Verlag von Dalp. 
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Kin wesentlicher Fortschritt in der Gihrungschemie datirt 
seit durch die Ausbildung der bakteriologischen Methoden es 
keine grosse Schwierigkeit hat eine bestimmte Pilzspecies in 
Reinecultur zu erhalten. Den besten Beweis dafiir werden die 
Resultate der vorliegenden Untersuchung abgeben. 

Gemeinschaftlich mit Dr. V. Bovet habe ich die Zersetzung 
des Serumeiweisses durch drei anaérobiotische Bacillenarten, 
nimlich den Bacillus liquefaciens magnus, den Bacillus spinosus 
und die Rauschbrandbacillen studirt. Die Reineulturen der zwei 
ersten, nicht pathogenen Arten hat uns der Entdecker derselben, 
Herr Dr. Carl Liideritz’ in Berlin, bereitwilligst zur Verfiigung 
gestellt. Die Reinculturen des Rauschbrandes haben wir uns 
selber hergestellt. Rauschbrand (Charbon emphysémateux du 
boeuf, charbon symptomatique, emphysema infectiosum) gehirt 
in der Schweiz und speciell im Berner Oberland zu den hiufigsten 
und gefiilrlichsten Infectionskrankheiten des Rindes. So sind im 
Canton Bern vor der Einfiihrung der Schutzimpfung im Jahre 1884, 
815 Stiick an Rauschbrand und nur 73 Stiick an Milzbrand un- 
gestanden.* Wir verdanken unsern Impfstoff Herrn Dr. Hess, 
Professor an der Veterinirschule hierselbst. Es ist dies die bei 
35° ~eingetrocknete und pulverisirte serése Fliissigkeit des 
Tumors eines an Rauschbrand verendeten Rindes. Dieses Pulver 
behalt linger als ein Jahr seine Virulenz, wenn es nur mit etwas 
Siiure und Zucker einem Thiere injicirt wird.* Wir benutzten 
zu unseren Versuchen Meerschweinchen, die besonders dafiir 
empfinglich sind. Etwa 0-1 g des Pulvers wurden in 3 em? 50°/, 
Traubenzuckerlisung eingeweicht und mit einem Tropfen Milcli- 
siiure versetzt. Meistentheils injicirten wir eine Pravaz’sche 
Spritze von dieser Fliissigkeit in die Hinterbacke, worauf die 
Thiere ausnahmslos in 13—24 Stunden am typischen Rausch- 
brand zu Grunde gingen. Kurz vor dem Tode wurden den 
erkrankten Meerschweinchen die Haare auf der Geschwulst ab- 
rasirt, die Stelle mit Sublimat abgewaschen, unter antiseptischen 


1 Zeitschrift fiir Hygiene von Koch und Fliigge, 5. Bd., 8. 141, 1888. 

2 E. Hess. Thiermedicinische Vortriige. Herausgegeben von Dr. 8. 
Schneidemiihle in Halle a. d. 8., Bd. 1, Heft 4. 

3 Vergl. hieriiber Arloing et Cornevin C. r. T.103., p. 1078. 
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Cautelen incidirt und etwas von der serésen Fliissigkeit aus dem 
Tumor in capillare Glischen eingesogen. Mit dieser Fltissigkeit 
wurde sofort Naihrgelatine und Agar geimpft, die geimpfte Nihr- 
lisung nach Esmarch ausgerollt und nach dem Erstarren mit 
einer Schicht Nihrgelatine oder fliissigem Parafin bedeckt. Der 
Watteptropf warde noch mit einer Kautschukkappe geschlossen. 
Enthilt das Agar etwa 3°/, Glycerin, so wachsen bei Brut- 
temperatur am zweiten und dritten Tage die einzelnen Colonien 
heraus, ats welchem dann leicht durch Ubertragung, Reincultur 
der Staébehen erhalten werden kann. Auch bei der Nihrgelatine 
ist Glycerinzusatz fiir das Wachsthum sehr férderlich. Da die 
Rébhrehen jedoch nicht bei Bruttemperatur gehalten werden 
kénnen, so sind die ersten Colonien erst am vierten und achten 
Tage sichtbar. Es ist dies — die sogenannte hohe Cultur —.die 
bequemste Art Anaéroben zu ziichten. Der Sauerstoffausschluss 
ist kein vollstiindiger, aber die im Nahrboden gelésten Spuren 
hindern das Wachsthum nicht. Anfangs haben wir die nach 
Esmarch ausgerollten Réhrehen mit Wasserstoff gefiillt, oder 
auch durch ein angeschmolzenes T-Rolir, das alkalisches Pyro- 
gallol euthielt, die Culturréhrchen vollig sauerstoffrei gehalten. 
Die Herstellung derselben ist aber immer zeitraubend und um- 
stindlich. Die nach der vierten oder fiinften Ubertragung  er- 
haltenen reinen Rauschbrandbacillen iiben keine pathogene 
Wirkung mehr auf Meerschweinchen aus, verfliissigen aber rasch 
Gelatine und zersetzen Eiweiss unter bildung weiter unten zu 
beschreibender Producte. 

Dass die Rauschbrandbacillen und die des malignen Oedems 
(B. de la septicémie gangréneuse) Eiweiss zersetzen, hat schon 
S. Arloing! gesehen, jedoch die entstandenen Spaltungs- 
producte nicht untersucht und nur die dabei auftretenden Gase 
analysirt. Herr Dr. Bovet wird auf die Gasanalysen Arloings 
spiiter noch einmal zurtickkommen. 

Um die Spaltungsproducte der Eiweisstoffe durch anaérobe 
Mikroben zu untersuchen, habe ich folgenden Weg eingeschlagen: 
In Kolben von 4—10/ Inhalt wurde kiiufliches Serumeiweiss 
mit Wasser iibergossen, sudann mit einem festen Wattepfropf 





1 Compt. rend. T. 103, p. 1268, 1886. 
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verschlossen und in einem Dampfapparat viermal jeden zweiten 
Tag '/,—*/, Stunden lang auf 100° erhitzt. Es ist dies eine 
discontinuirliche Sterilisation bei 100°, wodurch auch Spaltpilze, 
die h6here Temperaturen vertragen, wie z. B. der Bacillus thermo- 
philus von Miquel abgetidtet werden mussten. Die so _ be- 
handelten Kolben bleiben in der That auch Monate lang steril. 
Die Kolben wurden jetzt mit passenden, doppelt durchbohrten 
und mitGaszuleitungs- und Ableitungsrohr versehenen Kautsehuk- 
stopfen verschlossen. Das Ab- Fig. I. 

leitungsrohr hatte die neben- ; 
stehend abgebildete Form. 
(Siehe Fig. Ia). In die Biegung 
(a) wurde etwas Quecksilber 
als Sperrfliissigkeit einge- 
bracht und darauf etwas 2” 


/v 
Sublimatlisung gegossen. So- 





wohl die Glasréhren, wie der 
Kautschukstopfen wurden vor- 
her dureh heisse Sublimatli- 
sung desinficirt. Jetzt wurde 
der Kolbeninhalt mit der im 
Reagenzrohrehen befindlichen 
Reineultur geimpft und die Luft aus dem Kolben dureh Stickstoff, 
Wasserstoff oder Kohlensiiure vollstiindig verdriingt. Fiir das 
Wachsthum der Anaéroben scheinen die beiden ersten Gase 











viinstiger zu sein. Kohlensiure hat den Ubelstand der Lislichkeit 
in Wasser und namentlich in dem alkalischen Serumeiweiss ; wess- 
halb wir bei unseren Versuchen das Alkali durch vorherigen 
Zusatz von Essigsiiure abstumpften. Auch hat Kohlensiure auf 
das Wachsthum der Pilze eine verzigernde Wirkung, doch 
trat bei der Bruttemperatur bei allen von uns untersuchten 


anaérobiotischen Arten Gihrung ein, vorausgesetzt, dass der 
Nihrboden fiir die betreffende Pilzart geeignet war. 

Da Kohlensiiure am leichtesten erhiltlich ist — wir ent- 
wickelten sie aus gepulvertem geschlemmtem Kalkcarbonat — so 
wurden die meisten unserer Versuche in Kohlensiiureathmo- 
sphiire angestellt. Fiir die Darstellung von véllig reinem Stickstoff 
habe ich folgendes Verfahren eingeschlagen, das sich als praktisch 
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im Laboratorium seither bewihrte: Atmosphirische Luft wurde 
zunichst durch einen grésseren Ballon geleitet, in welehem sich 
alkalisches Pyrogallol betand und zwar im Verhiltniss von 2°5 gq 
Pyrogallol auf 17 6 °/, Kalilauge. Es ist dies nach Weil 
und Zeitler! fiir die Absorbtion des Sauerstoffes die giinstigste 
Concentration. Hierauf passirt die Luft ein in einem Verbrennungs- 
ofen befindliches an beiden Enden offenes Rohr, das ganz mit 
metallischem, grobkérnigem Kupfer gefiillt ist. Es ist nithig das 
Rohr in starkem Gliihen zu erhalten. Nach etwa einbalbstiindigem 
Durchleiten ist das austretende Gas villig sauerstofffrei. Man 
liisst das austretende Gas durch eine im Liebig’schen Kugel- 
apparat befindliche Pyrogallollésung passiren. Ist auch hieraus 
alle Luft verdriingt, so wird in den Kugelapparat ausgekochte 
Kalilauge ecingesogen. Tritt keine Briunung ein, so wird das Gas 
dureh die Nihrliésung durehgeleitet. Nach etwa einstiindigem 
Durehleiten ist aller Sauerstoff verdriingt und das austretenie 
Gas briiunt alkalisches Pyrogallol nicht mehr. Das Kupfer im 
Rohr reicht hin, um aus 3—4 Kolben den Sauerstoff zu ver- 
driingen. Um das entstandene Kupferoxyd wieder zu reduciren 
wurde es in einem Tiegel wie bei Elementaranalysen zum 
Gliihen erhitzt und noch gliihend in, in einer Porzellanschale 
befindlichen Alkohol hineingeschiittet. Es ist hierbei bei einiger 
Vorsicht keine Gefahr vorhanden, Das erhaltene metallische 
Kupferpulver wird auf Fliesspapier an der Luft getrocknet und 
kann von Neuem benutzt werden. 

In Fiillen, wo ich die Gase analysiren wollte, habe ich mit 
Vortheil den nebenbei abgebildeten Kolben benutzt. (Siehe Fig. IL.) 
Dureh das etwa 8 mm weite Rohr (a) von leicht schmelzbarem 
Glase kénnen nicht allein Fltissigkeiten, sondern auch grébere 
Partikel, wie z. B. die des kiuflichen Serumeiweisses leicht ein- 
gebracht werden. Der Kolben sammt Inhalt wird bei 100° dis- 
continuirlich sterilisirt, durch das Rohr (a) die Impffliissigkeit 
eingegossen, dann das Rohr bei (6) rechtwinklig umgebogen, 
etwas verjiingt ausgezogen und hierauf, wiahrend das Ende (c) 
in eine mit Quecksilber gefiillte Schale taucht, die Luft durch 
Kohlensiiure, Wasserstoff oder Stickstoff verdrangt. Hat man sich 





1 Ann. Chem. Pharm., Bd. 205, S. 263, 1880. 
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liberzeugt, dass die Luft villig ausgetrieben ist, so wird das Rolir 
an der verjiingten Stelle noch wihrend des Durechleitens des Gases 
zugeschmolzen. Auf die Weise ist jeder Kautschukversechluss und 
die dadurch bedingten Diffusionsfehler vermieden. Gewohnlich 
liess ich die geimpften Kolben 2—3 Wochen bei der Brut- 
temperatur stehen. Nach Verlauf dieser Zeit ist das Eiweiss bis 
auf einen kleinen Rest in Lésung gegangen. Am zweiten bis 


Fig. II. 
(d) cy 

















dritten Tage wird durch die ersten Gasblasen die beginnende 
Zersetzung angezeigt. Die stiirkste Gasentwicklung findet am 
fiinften bis achten Tage statt, von da ab liisst sie allmihlig nach, 
ohne jedoch auch nach vier Wochen giinzlich aufzuhéren. Das 
von Kali nicht absorbirte Gas besteht nur aus Wasserstoff. 
Weder durch den Rauschbrandbacillus, noch durch B. lique- 
faciens magnus oder spinosus wird aus Serumeiweiss Grubengas 
entwickelt. 
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Die Verarbeitung der vergihrten Fliissigkeit'! geschah in 
folgender und zwar in allen Versuchen gleicher Weise, nachdem 
ich gesehen habe, dass wenigstens, was die mit Wasserdiimpfen 
fliichtigen und die aromatischen Producte betrifft, durch alle die 
drei untersuchten Pilzarten die gleichen Substanzen entstehen. 

Nach Offnen des Kolbens wurde zuerst die Fliissigkeit 
beziiglich der Reinheit der ausgesiiten Mikroben mikroskopiseh 
untersucht und Ubertragungen auf Nihragar uad Nibrgelatine 
gemacht. Ausser beweglichen Bacillen waren in den vergiihrten 
Pliissigkeiten stets sporenhaltige und auch freie Sporen in Menge 
vorhanden. Der Kolbeninhalt wurde dann in einer tubulirten 
Retorte mit krystallisirter Oxalsiiure auf je 509 trockenen 
Kiweisses 20 g der Siiure — versetzt und destillirt. In das 
Destillat gehen tiber ausser den spiiter zu beschreibenden gas- 
formigen Producten noch die fliichtigen Fettsiiuren bis zur Capron- 
siiure inclusive. Dagegen finden sich darin weder Phenol noch 
Indol oder Skatol. Auch enthalten die Destillate keine Alkohole 
der Fettreihe. Als ich ein Destillat, herriihrend von 150q zersetzten 
Kiweisses, mit Soda neutralisirt und mit Ather ausgeschiittelt 
habe, hinterliess der bei gelinder Wiirme abdestillirte Ather einen 
geringen fliissigen Riickstand, der keines von den aromatischen 





1 Meinen triitheren Auseinandersetzungen entsprechend (siehe Archiv 
fiir experiment. Pathol. von Naunynund Schmiedeberg, Bd. 21, 8. 299 
und ff., die Anaérobiose und die Gihrungen* von M. Nene ki), bezeichne 
ich jede Zersetzung organischer, also auch stickstoffhaltiger Substanzen 
durch Anaéroben mit dem Worte Gihrung. Giihrung ist Leben ohne 
gitmosphiirischen Sauerstoff, gleichgiltig ob vorwiegend in stickstoff- 
reien oder stickstoffhaltigen Niihrmedien. Viele Spaltpilze haben die 
Fiihigkeit sowohl Kohlehydrate und sonstige stickstoffreie, als auch Ei- 
weiss- und andere stickstoffhaltige Substanzen bei Luftausschluss zu zer- 
setzen. Der Name Fiulniss, worunter im gew6hnlichen Leben Zersetzung 
organischer Substanzen unter Bildung iibelriechender Producte verstanden 
wird, sollte aus der Terminologie der Giihrungschemie ganz verschwinden. 
Ob etwas angenehm oder schlecht riecht, ist fiir das Wesen der Gihrungen 
nebensiichlich. Die sogenannten Gihrungen durch Oxydation, wie z. b. 
die Bildung der Essigsiiure aus Alkohol durch Spaltpilze sind daher 
sensu strictiori keine Giihrungen mehr. Die Zersetzungen organischer Sub- 
stanzen dureh Pilze mittelst atmosphiirischen Sauerstoffes wiirde man 
passend mit dem Worte ,Verwesung* bezeichnen. 
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fliichtigen Producten enthielt, aus welchem aber nach Zusatz 
von Pottasche einige Cubikeentimeter einer leicht beweglichen, 
oben aufschwimmenden Fliissigkeit sich abschieden, die sowohl 
durch den Siedepunkt, als auch die Dampfdichte als Athylalkohol 
sich auswiesen. Ich hielt mit Riicksicht auf die ktirzlich publi- 
cirten Versuche yon Vitali’ den erhaltenen Alkohol fiir ein Spal- 
tungsproduet aus dem Eiweiss, tiberzeugte mich aber bald, dass 
dies ein Irrthum war, indem der zur Extraction verwendete Ather 
Alkohol enthielt und als ich bei Wiederholung des Versuches ein 
Destillat von vergiihrtem Eiweiss dureh Rauschbrandbacillen 
statt mit Ather mit vollstindig alkoholfreiem Schwefelkohlenstoff 
extrahirte, fehlte der Alkohol ginzlich. 

Nachdem zur Entfernung der fliichtigen Producte der 
Retorteninhalt auf etwa '/, des urspriinglichen Volumens ab- 
destillirt war, wurde er noch heiss filtrirt und auf flachen Schalen 
aut dem Wasserbade bis zum starken Syrup und beginnender 
Krystallisation der Oxalsiure eingedampft. Ausser der Oxalsiinure 
scheiden sich hier beim Erkalten noch die oxalsauren Alkalien 
und etwas Leucin ab. Die syrupige Masse wird dann in Flaschen 
eebracht und mit Ather drei bis viermal ausgeschiittelt. Der in 
Ather unlisliche Riickstand enthilt ausser den genannten Stoffen 
noch Peptone und basische Produecte an Oxalsiiure gebunden. 
Aus dem iitherischen Auszug secheidet sich nach Abdestilliren 
des Athers und Zusatz von Wasser eine schwere, darin unter- 
sinkende gelbliche Fliissigkeit, welche ausser geringen Mengen 
fliichtiger Fettsiiuren die drei folgenden aromatischen Siiuren ent- 
hilt: 1. die Phenylpropionsdure, 2. die Paraoxypheny|l- 
propionsdure(Hydroparacumarsiure) und3, die Skatolessig- 
siiure. Es sind diese drei Siiuren allein, welche aus dem ver- 
eviihrtem Eiweiss in den Ather tibergehen. Bei vielfacher Wieder- 
holung dieser Versuche, wobei mehr als 100 / der Eiweiss- 
lisung verarbeitet wurden, habe ich stets nur diese drei Siuren 
erhalten. Ihre Menge ist je nach der Dauer, sowie der ange- 
wendeten Pilzart verschieden. Die grésste Menge der Skatolessig- 
siiure wird nach drei bis vier wéchentlicher Gihrung des Ei- 
weisses mit Rauschbrandbacillen erhalten. Bei Anwendung des 





| Maly’s Jahresbericht fiir 1887, S. 4. 
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B. liquefaciens magnus oder spinosus war ilre Menge stets 
veringer. Nach achttigiger Digestion von Eiweiss mit B. lique- 
faciens magnus in Stickstoffatmosphire erhielt ich z. B. aus 
150 g Eiweiss, 0-6 g analytisch reine Phenylpropionsiiure, 0-54 g 
ebensolche Paraoxyphenylpropionsiure und keine Skatolessig- 
siure. Sie entsteht hier erst nach zwei bis drei Wochen. Die 
Trennung und Reindarstellung dieser drei Siuren ist ziemlich 
schwierig und mit Verlusten verbunden. Am zweckmiissigsten 
erwies sich folgendes Verfahren: 

Die Atherausztige von '/, 1 kg zersetzten Kiweisses werden 
mit tiberhitztem Dampf destillirt, so lange bis das Destillat noch 
sauer reagirt. Es verfliichtigen sich hier die Fettsiuren und die 
Phenylpropionsaure, wihrend die Hydroparacumarsidure und die 
Skatolessigsiure als dliger Riickstand hinterbleiben. Dieser Riick- 
stand wird in heissem Wasser gelist und filtrirt. Das warme 
Filtrat wird beim Erkalten triib, indem sich zuniichst ein Harz 
ausscheidet, wovon abfiltrirt wird und néthigenfalls diese Opera- 
tion mehrmals wiederholt, bis das Filtrat beim Erkalten klar 
bleibt. Man kiihlt jetzt in Eiswasser ab, worauf sich nach einigen 
Stunden die Skatolessigsiure in Prismen oder unregelmissig 
gezackten sechsseitigen Tafeln, die dem salpetersauren Harn- 
stoff iihnlich sind, ausscheidet. Beim Einengen der Mutterlauge 
scheidet sich noch mehr davon ab, wihrend die letzte Krystalli- 
sation aus der im Wasser leicht lislichen Hydroparacumar- 
siiure besteht. 


Die Skatolessigsaure 


die bisher weder synthetisch, noch als Spaltungsproduct des Ei- 
weisses dargestellt worden ist, ist in kaltem Wasser wenig lislich, 
viel leichter in heissem, wie tiberhaupt ihre Léslichkeit in Wasser 
eine gréssere ist, als wie die der Skatolearbonsiure von welcher 
letzteren mir Herr Professor Salkowski ein Muster zum 
Vergleich freundlichst tibersandte. In Alkohol und Ather ist sie 
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sehr leicht léslich, ebenso in verdiinnter Essigsiiure. Im Capillar- 

réhrehen schmilzt sie bei 134° (uncorrigirt). Als eine grissere 

Partie im Reagenzréhrehen auf 200° erhitzt wurde blieb die 

Substanz unveriindert. Sie erstarrte beim Erkalten krystallinisch 

und konnte durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser rein 

erhalten werden; allerdings enthielt die Lisung offenbar auch 

Spuren von Skatol, da nach Zusatz von Salzsiure und Pikrin- 

siiure sich einige rothe Krystillchen der Skatol-Pikrinsiiure- 

verbindung absetzten. Erst als die Siiure zum Sieden erhitzt 
wurde briiunte sie sich und es trat deutlich der Geruch nach 

Skatol auf, das dureh Ausziehen der Masse mit heissem Wasser 

und Fillen mit Pikrinsiure leicht nachweisbar war. 

Das aus heissem Wasser noch einmal umkrystallisirte und 
tiber SO,H, getrocknete Priparat ergab bei der Verbrennung 
foleende Zahlen: 
0°2133 g gaben 0°5475 g CO, und 0-117 g H2O oder 70°00"/, 

C und §-09°/, H. 
+2021 g gaben im Zulkowski’schen Apparate 13-8 em’ N gas 

bei 15:8° T und 700 mm Bst. = 7°34°/, N. 

0:2019 g von einer andern Darstellung herriihrend, gaben 
0-5200 g CO, und 0:1068 g H,O oder69-74°/, C und 
5:°87°/, H. 

Q-1627 gaben 10°8 em’ N gas bei 17° T und 717 mm Bst. = 
7°27 °/, N. 


Versuch Die Formel C,, H,,; NO. verlangt 
C ... 70:00 und 69°74°/, © sce BO, 
H... 6:09 , 5:87, H ... 5°87, 
N... 7:34 , 7:27, N... 7:40, 


Als die empfindlichste Reaction auf Skatolearbonsiure 
beschreibt Salkowski die folgende:' Man versetzt eine Liésung 
von 1: 10,000 mit eimigen Tropfen Salzsiure, dann mit 2—3 
Tropfen einer ganz diinnen Eisenchloridlésung und erlitzt. Es 
fiirbt sich dann die Mischung noch vor dem Sieden intensiv 
violett. Lésungen von 1 : 100000 zeigten die Reaction noch sehr 
ausgeprigt und unverkennbar, nur muss der Ejisenchloridzusatz 
noch geringer gewahlt werden. Macht man die Reaction mit 





1 Zeitschrift fiir physiol. Chem. Bd. 9, S. 25. 
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stiirkeren Lésungen (1 : 1000) so tritt eine intensive Kirsehfarbe 
auf; der Salzsiurezusatz muss hierbei etwas grésser gewiihlt 
werden, ebenso der Zusatz von Eisenchlorid. 

Eine wasserige Lisung der Skatolessigsiure gibt mit Eisen- 
chlorid eine weissliche Triibung. Beim Erwiirmen wird die Triibung 
ziegelroth, und beim Erkalten bildet sich ein ziegelrother Nieder- 
schlag. Werden concentrirtere Lisungen angewendet so fiarbt 
sich die Lisung feuerroth bis kirschroth. 

Ein viel besseres Reagens auf die Skatolessigsiure, das mir 
zu ihrer Auffindung sehr niitzlich war und auch zur quantitativen 
Bestimmung derselben benutzt werden kann, ist das salpetrig- 
saure Kali. Versetzt man eine Lésung, die Skatolessigsiure ent- 
halt mit einer concentrirten Lésung von salpetrigsaurem Kali und 
siiuert mit etwas Essigsiure an, so bildet sich in wenigen Augen- 
blicken ein Magma von feinen gelben Krystallnadeln der Nitroso- 
verbindung. Ich habe diese Reaction zuerst gelegentlich einer 
Untersuchung, die Herr Dr. Kerry aus Wien in meinem Labora- 
torium tiber die Zersetzung des Eiweisses durch die Bacillen des 
malignen Oedems angefangen hat, und die er in Wien weiter 
fortsetzen wollte, aufgefunden. Die Nitrososkatolessigsiure ist in 
Wasser unléslich. Aus reiner Skatolessigsiiure wird sie am 
zweckmiissigsten so dargestellt, dass die letztere in essigsiiure- 
haltigem Wasser gelést und unter Kiihlung in Eiswasser mit einer 
Lisung von salpetrigsaurem Kali im Uberschusse unter Umrtihren 
versetzt wird. Der sofort entstandene Krystallbrei wird auf dem 
Filter sorgfiltig ausgewaschen und zuniichst auf Fliesspapier, so- 
dann iiber SO,H, getrocknet. Die Verbrennungen, namentlich 
die Stickstoffbestimmung, da der Kérper beim Erhitzen verpufit, 
miissen vorsichtig ausgefiihrt werden. Gegen Ende, um den 
letzten Rest des Stickstoffes auszutreiben, ist es nothwendig stark 
zu giliihen. Die erhaltenen Zahlen stimmen mit der Formel 


CyH,N( NO)CH,CO,H 
iiberein. 


0:°2087 g gaben 24:2 em’? N gas bei 16° T und 706 mm Bst. 
oder 12-51 °/, N. 

0° 2156 g gaben 0: 4804 g CO, und 0-0972 g H,O = 60: 75°/, C 
und 5:00°/, H. 
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0: 2343 g gaben 0°52038 g CO, und 0:1012 g H,O = 60°61" , C 
und 4°79°/, H. 


Die Forme! 


Versuch C,H-N/NO)CH,COSH verlangt 
C ... 60°75 und 60-61"), C sas COO, 
a... 60, 479, ma... 4°50. 
BD + BEB"), Ba.» SOG, 


Die Nitrososkatolessigsiiur e ist leicht zersetzbar, wesshalb sie 
auch aus Alkohol, worin sie leicht lislich ist, nicht umkrvstallisirt 
werden konnte. In Ather ist sie ebenfalls leicht léshich, weniger 
in Ligroin. Von Alkalien wird sie leicht gelést und daraus dureh 
Salzsiiure gefiillt. Allem Anscheine nach findet auch hierbei eine 
partielle Zersetzung statt. Im Capillarréhrehen schmilzt sie bei 
155° unter Gasentwickelung. In Phenol gelist gibt sie nach 
Zusatz von Schwefelsiure und gelindem Erwiirmen einen braun- 
rothen Farbstoff, der sich in Alkalien mit sehién blauer Farbe 
list, ein Beweis dass der Kérper wirklich eine Nitroso- und nicht 
| Isonitrosoverbindung ist. Auch die Skatolearbonsiure gibt mit 
Essigsadure und salpetrigsaurem Kalium eine in haarfeinen gelben 
Nadeln krystallisirende Nitrosoverbindung, die sich nur etwas 
langsamer, als die Nitrososkatolessigsiure ausscheidet. Ich habe 
den K6rper nicht analysirt und constatirte nur, dass er ebenfalls 
die Liebermann’ sche Reaction gibt. 

Um die Phenylpropionsiiure von -den fliichtigen Fettsiuren 
zu trennen, werden die mit Wasserdiimpfen itibergegangenen 
Sduren mit Soda neutralisirt, zur Trockne verdunstet und mit 
verdiinnter Schwefelsiiure (im Verhiltnis von 1 : 2) angesiiuert 
und mit Ather extrahirt. Zur Reindarstellung der Phenylpropion- 
siiure habe ich mich hier wie schon friiher des schén krystalli- 
sirenden, in verdtinntem Alkohol schwer lislichen Zinksalzes 
bedient. Der nach Abdestilliren des Athers hinterbliebene Riick- 
stand wurde mit etwa dem zehnfachen Volumen Wasser versetzt 
und in einer Schale auf dem Wasserbade so lange Alkohol zu- 
gesetzt, bis die anfinglich élig abgeschiedene Siiure wieder in 
Lisung geht. Man setzt jetzt Zinkoxydhydrat im Uberschusse zu, 
erhitzt zum Kochen nnd filfrirt heiss. Das beim Erkalten aus- 
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krystallisirte Salz wird aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. 
Das Salz enthilt Krystallwasser, das es aber vollstindig beim 
Trocknen im Exsiccator tiber SO,H, verliert. Ein so aus einer 
Rauschbrandcultur erhaltenes Zinksalz ergab bei der Verbrennung 
folgende Zahlen: 


2632 g des Salzes im offenen Rohre verbrannt gaben 0°574 y 
CO,, 0°1206 g H,O und 0°058 g ZnO oder in Procenten 
d9.4°/, C, 5°09°/, Hund 17°68°/, Zn. Die Formel (C,H,0, ),Zn 
verlangt: C 59°5°/, H 4°96°/, und Zn 17-4°,,. 

Die aus einer Cultur von B. liquefaciens magnus aus dem 
Zinksalze abgeschiedene freie Siture — Schmelzpunkt 47-5° — 
ergab bei der Verbrennung folgende Zahlen: 
0°204 g gaben 0°5399 g CO, und 0°1267 g H,O = 72°17°/, C 

und 6-°90°/, H. 

Die aus der Cultur von B. spinosus ebenso erhaltene Siure 
— Schmelzpunkt 47° — ergab folgende Zahlen: 

O- 2387 g gaben 0: 6304 g CO, und 0°1510 g H,O oder 72:02°/, 
C und 7:02°/, H. Die Formel der Phenylpropionsaure 
= ©,H,,0, verlangt 72°0°/, C und 6° 66°/, H. 


_ Die Phenylpropionsiure bildet den Hauptbestandtheil der in 
Atherextract tibergehenden aromatischen Siuren. [ch muss jedoch 
genaue quantitative Angaben hiertiber einer spiteren Unter- 
suchung vorbehalten. Anfangs suchte ich die aromatischen 
Siiuren statt sie durch Destillation im Dampfstrome zu trennen, 
durch fractionirte Krystallisation der Zinksalze zu isoliren. Es 
velingt dies mit der Phenylpropionséure und Hydroparacumar- 
siiure. Das Zinksalz der Skatolessigsiiure ist in verdiinntem 
Alkohol leichter léslich, als das der Phenylpropionsiiure. Eine 
vollstiindige Trennung der beiden Siuren ist aber auf die- 
sem Wege nicht méglich. Es gelingt wohl als erste Krystalli- 
sation reines phenylpropionsaures Zink zu erhalten. Die spiateren 
Krystallisationen aber bestehen stets aus einem Gemenge der 
beiden Salze im wechse!nden Verhiiltniss. Vortheilthafter ist es 
aber auf diese Weise die Hydroparacumarsiaure zu isoliren. Die 
durch Zersetzen der Zinksalze abgeschiedenen Sligen Sduren 
werden abfiltrirt und das Filtrat auf dem Wasserbade concentrirt. 
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Aus der eingeengten Lauge krystallisirt die Hydroparacumarsiure 
leicht aus und es bedarf nur eines einmaligen Umkrystallisirens 
um sie rein zu erhalten. Beim Destilliren im Dampfstrome hinter- 
bleibt als nicht fliichtig neben der Skatolessigsiure auch die 
Hydroparacumarsiure. Sie ist aber durch das lange Erhitzen 
zum Theil verharzt und nur schwer oder gar nicht zum Krystalli- 
siren zu bringen. Ein auf obige Weise aus Rauschbrandcultur 
erhaltenes Praiparat ergab bei der Verbrennung folgende Zahlen: 


0*2641 g der Substanz gaben 0°6293 g CO, und 0:145 qg H,O 
oder 64°98°/, C nnd 6-1°/, H. Die Formel 


OH 
C,H 
*"\cH,—CH, —CO,H 


verlangt 65:06°/, C und 6-02°/, H. 

Der Schmelzpunkt des analysirten Priiparates lag bei 125°. 

Auf gleiche Weise habe ich auch aus den Culturen des 
B. liquefaciens magnus und B. spinosus die Paraoxyphenylpropion- 
siure in reinem Zustande dargestellt, doch begniigte ich mich 
hier mit der Schmelzpunktbestimmung und der Reaction mit dem 
Millon’schen Reagens. Die Gegenwart der Oxyphenylpropion- 
siure war tibrigens auch durch die Rothfirbung mit salpetrig- 
saurem Kali stets zu erkennen. Wihrend die Phenylpropionsiure 
mit diesem Reagens keinen Niederschlag oder Fiirbung gibt, die 
Skatolsiuren in ihre krystallinische, rein gelbe, in Wasser unliés- 
liche Nitrosoverbindung verwandelt werden, sind es nur die Oxy- 
siuren, welche sich damit roth fiirben. Hervorheben will ich, dass 
ausser den drei genannten Sauren, ich weder die Phenylessig- 
siure, noch die Benzoésiiure und die respectiven hydroxylirten 
Siuren in dem Atherextracte auffinden konnte, obgleich ich 
besonders darauf geachtet habe. Diese Thatsache ist sowohl fiir 
die Kenntniss der anaérobiotischen Giahrung, als wie auch des 
Eiweissmolekiil’s von hohem Interesse. Alle Forscher, die sich 
in den letzten Jahren mit der Eiweisschemie beschiiftigt haben, 
sind dartiber einig, dass ausser der hydroxylirten Phenylamido- 
propionsiure — dem Tyrosin — in dem Eiweissmolekiil noch 
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die Phenylamidopropionsiure enthalten sei. So dussert sich 
z. B. E. Schulze,! welcher zuerst die Phenylamidopropionsiiure 
unter den Producten der Eiweisszersetzung aufgefunden hat, ,es 
sei héchst unwahrscheinlich, dass diese Siure sich aus dem 
Tyrosin gebildet habe, man wird vielmehr anzunehmen haben, 
(ass sie aus einer im Eiweissmolekiil vorhandenen Atomgruppe 
hervorgegangen ist.“ Auch Salkowski ]. ¢. S. 510, acceptirt die 
Anschauung, dass im Eiweiss priformirte Phenylamidosiiure 
einen grésseren Antheil an den durch Spaltung entstehenden 
fliichtigen aromatischen Siiuren habe, als das Tyrosin. Auf Grund 
der mitgetheilten Resultate bin ich in Ubereinstimmung mit Sal- 
kowski (vergl. dessen ,, Lehre vom Harn¢ 8, 26.) der Ansicht, dass 
indem Kiweissmolekiil nicht zwei, sondern drei aroma- 
tische Gruppen, und zwar das Tyrosin, die Phenylamido- 
propionsdure und die Skatolamidoessigséure prifor- 
mirt sind, Bei der anaérobiotischen Gihrung des Eiweisses, wo 
die Oxydation durch den atmosphirischen Sauerstoff aus- 
ceschlossen ist, findet nur durch den nascirenden Wasserstoff 
die Umwandlung der drei im Eiweissmolekiil enthaltenen Amido- 
siuren in Ammoniak und die respective stickstoffreie Siiure statt. 
Baumann?* fand, dass Tyrosin mit faulendem Pankreas in 
offenem Getisse bei Bruttemperatur digerirt, in Ammoniak und 
Oxyphenylpropionsaure zerfallt. Die Zersetzung erfolgt hier nach 
der Gleichung: 


C,H,,NO, + H, = C,H,,0O, + NH. 
Unter aihnlichen Verhiltnissen wird die Phenylamidopropion- 
siure von Schulze® in Phenylessigsiure verwandelt.* Die 


Reaction verliuft hier in zwei Phasen, indem durch Wasserstoff 
zunichst Ammoniak und Phenylpropionsiure entstehen und bei 





a 


Zeitschrift fiir physiol. Chem. Bd. 9, 8. 88. 
Berl. chem. Ber. Jahrgang 1879, 8. 1451. 
Nach den Untersuchungen von E. Schulze und E. Nigeli (Zeit- 
schrift fiir physiol. Chem., Bd. 11, 8. 201), ist die aus Lupinenkeimlingen 
und aus Eiweisstoffen erhaltene Amidosiiure eine optisch active Modi- 
fication der Phenylamidopropionsiiure von Erlenmeyer und Lipp 
(Ann. Chem. Pharm. Bd. 219, 8. 194) und kann ebenfalls in Tyrosin ver- 
wandelt werden. 

4 Zeitschrift fiir physiol. Chem. Bd. 7, S. 282. 
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Luftzutritt die letzte zu Phenylessigsiiure oxydirt wird. Ist, wie 
in meinen Versuchen, der Zutritt des atmosphirischen Sauer- 
stoffs ausgeschlossen, dann bleibt die Reaction nur bei der 
ersten Phase und so erklirt es sich, dass ich nur die drei 
genannten aromatischen Saéuren und keines von ihren weiteren 
Oxydationsproducten erhalten habe. Sie entstelen erst bei Luft- 
zutritt und wenn wir annehmen, dass die drei Amidosiiuren im 
Eiweiss praformirt sind, so lisst sich dureh Oxydation und 
Spaltung der daraus hervorgegangenen aromatischen Siiuren die 
ganze Serie der bei der Eiweissgiihrung und Verwesung aut- 
gefundenen Producte auf die einfachste Weise erkliiren. 
So entstehen aus der Phenylamidopropionsiure : 


1. C,H, .CH, .CH(NH,).CO,H+H,—C,H,CH, .CH, .CO,H + NH, 


Phenylpropionsiiure 


C,H,CH, .CH, .CO,H + 0, =C,H,CH, .CO,H + CO, +H,0 


Phenylpropionsiiure Phenylessigsiure 
C,H,CH,.CO,H+0,=  ©,H,CO,H +00, +H,0 
Phenylessigsiiure Benzoésaure 


und ausserdem 


C,H,.CH,.CH(NH,).CO,H=  ©,H.CH, .CH, .NH, + CO. 


Phenylamidopropionsiéure Phenylethylamin 


Aus dem Tyrosin: 


OH 
2. CHC 


+ H, = 
*\cH,.CH(NH,).CO,H 


OH 
= CH 


* "NCH, . CH, CO, H 


Parao’ y phenylpropionsiiure 


+ NH, 


OH 
CHC 


A on O, = 
CH, . CH, . CH,CO,H 


Paraoxyphenylpropionsaure 


~ > we 
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OH 
<= CoH + H,O 
CH, . CO,H+ CO, 
Paraoxyphenylessigsiiure 
OH OH 
CHC C,H 
CH,.CO,H = “\cH, +60, 
Paraoxyphenylessigsiiure Parakresol 
OH OH 
OH = C.H CO,-+H,0O 
6 ‘\cH, O; 6 ‘\co,H +CO,+H, 
Parakreso] Paraoxybenzoésiiure 
OH 
C,H = C,H..OH + CO 
6 *"\co,H 6°" 5 2 
Paraoxybenzoésiéure Phenol 


und aus der Skatolamidoessigsiure 


CH, 
C 
3. \ : a 
CHK C.CH (NH,).CO,H+H, = 
OH, 
C 
- CHK C.CH, .COH +NH, 
Skatolessigsiure 
CH, 


C7 
CHK SC.CH, .CO,H + 0, “ 


Skatolessigsiure 
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Jus 
+ 
—cuH  o.co.H+co0. +H.0 
Nene / git + CO, +H, 
p 


Skatolcarbonsidure 
CH, 
C 
CHC C.CO,H - 
NH 
Skatolcarbonsiiure 
CH 
7. 


CH 
o%. * 
CHK cH oe: 


Skatol 


— O48 ScH +CO, +H,0 
Indol 


Selbstverstiindlich will ich nicht behaupten, dass die Zer- 
setzung der drei aromatischen Amidosiiuren suecesive nach dem 
hier aufgestellten Schema verliuft. In vielen Fillen diirften aus 
den Amidosiuren die Endproducte, wie z. B. Phenol oder Indol 
sofort entstehen. Es hiaingt dies von der Temperatur, Luftzutritt 
und vor allem von den an der Zersetzung des Eiweisses 
betheiligten Spaltpilzen ab. Wie weiter unten gezeigt werden soll, 
sind in den Rauschbrandgeschwiilsten nicht allein die Rausch- 
brandbacillen enthalten, sondern noch andere Mikroben und unter 
diesen ein sehr wirksames Ferment: der Mikrococeus acidi 
paralactici. Entnimmt man nun die serése Fliissigkeit direct aus 
der Geschwulst des Thieres und impft damit steriles Serum- 
eiweiss, so kann es vorkommen, wie wir dies wiederholt beob- 
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achtet haben, dass daraus in Kohlensiiureatmosphire und bei 
Bruttemperatur in reichlichen Mengen Skatol gebildet wird; was 
bei Impfung mit reinen Rauschbrandbacillen nie der Fall ist. 
Es ist also ein Spaltpilz vorhanden, der direct, sei es aus Ei- 
weiss, sei es aus der Amidoskatolessigsiiure Skatol abspaltet. 
Die Amidoskatolessigsiure ist bis jetzt als Spaltungsproduct des 
Eiweisses noch nicht nachgewiesen worden. Ich glaube jedoch 
dieselbe als Muttersubstanz der Skatolessigsiure im Eiweiss- 
molekiil annehmen zu miissen. Bei der relativen Bestiindigkeit 
der Skatolessigsiure, ihrer Lislichkeit in Ather und dem charakte- 
ristischen Verhalten gegen salpetrige Siiure, wiire sie kaum der 
Aufmerksamkeit friiherer Forscher entgangen, wenn sie als 
solche im Eiweiss priformirt enthalten wire. 

Vom Eiweiss unterscheidet sich Leim dadurch, dass er bei 
seiner Zersetzung weder Tyrosin, noch Skatol oder Indol, wohl 
aber Benzoésiiure liefert. Ich bin daher der Ansicht, dass im Leim 
kein Tyrosin oder Skatolamidoessigsiiure, dagegen die Phenyl- 
amidopropionsiure priformirt ist. Die Gegenwart dieser letzteren 
Siiure im Molekitil des Leims ist iibrigens durch E. Schulze! 
wenn nicht sicber nachgewiesen, so doch héchst wahrscheinlich 
veworden. Die Versuche, welche den Nachweis dieser Siiure im 
Leim bezwecken, sind tibrigens in meinem Laboratorium im 
Gange. Ich theile daher die vor Kurzem ausgesprochene Ansicht 
meines verehrten Freundes Maly?* hiertiber nicht und finde 
gerade in der Vertheilung der aromatischen Gruppen einen 
wesentlichen Unterschied zwischen Eiweiss und Leim. 

Ich habe oben als ein Spaltungsproduct der Phenylamido- 
propionsiure das Phenylethylamin aufgenommen. Nach den 
Beschreibungen dieser Base von Erlenmeyer und Lipp, sowie 
Schultze zweifle ich nicht daran, dass die von mir vor 13 Jahren 
bei der Fiiulniss von Leim mit Pankreas erhaltene Base von der 
Formel C,H,,N Phenylethylamin ist. Bei meiner Anwesenheit in 
Paris im vorigen Jahre hat mir Professor Gautier seine Collidin- 





1 Zeitschrift fiir physiol. Chem., Bd. 9. S. 121. 
Wiener Akademieberichte, Bd. 98, 8. 19, Jiinner 1889. 

3 Uber die Zersetzung der Gelatine und des Eiweisses bei der 
Fiiulniss mit Pankreas. Bern 1876. 
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basen gezeigt und ich konnte mich tiberzeugen, dass sie gauz 
verschieden von der meinigen waren. 

Wie viel dem Gewichte nach Eiweiss in seinem Molekiil 
aromatische Sauren enthialt, lisst sich jetzt nicht genau angeben. 
Wenn man jedoch bedenkt mit wie viel Verlust ihre Isolirung 
verbunden ist, und dass bei der Giéhrung sie kaum vollstiindig aus 
dem Eiweissmolekiil abgespalten werden, so diirfte die Annahme, 
dass etwa der zehnte Theil des Eiweisses aus aromatischen 
Amidosiuren besteht, nicht weit von der Wahrheit entfernt sein. 
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Zur Kenntniss der bei der Liweissgahrung auf- 
tretenden Gase 


von 
M. Nencki und N, Sieber. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Mai 1889.) 


Bei der Zersetzung des Eiweisses durch anaérobiotische 
Spaltpilze, wo kein Indol und Skatol, oder héchstens nur Spuren 
davon gebildet werden, verbreiten trotzdem die vergiihrten 
Lisungen nach Offnen des Kolbens einen sehr unangenehmen Ge- 
ruch, der auch schon den wahrend der Gihrung entwickelten 
Gasen anhaftet. Es war auch die Untersuchung der Gase, welche 
uns zur Auffindung des iibelriechenden Productes fiihrte. Wir 
beabsichtigten die, durch den B. liquefaciens magnus aus Eiweiss 
entwickelten Gase zu analysiren. Zu dem Zwecke wurde nach 
erfolgter Infection die Luft durch Stickstoff vollkommen ausge- 
trieben, und erst am 13. Tage der Giihrung das aus dem Kolben 
entweichende Gas aufgefangen. Wir theilen hier die erhaltenen 
Zahlen ausfiihrlich mit, und bemerken nur, dass da, wo das Gas 
iiber Kali gestanden ist, es als trocken in Rechnung gebracht 
wurde. Es bedeutet hier V’ das abgelesene Gasvolumen, D den 
Quecksilberdruck in mm, T die Temperatur und V® das auf 
760 mm Quecksilberdruck und 0° 7 reducirte Gasvolumen. 
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| Nach Absorption mit Kali.................. | 8:2] 253} 10 | 2-62 
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Von dem nicht absorbirten Gase wurden im | 
Eudiometer zur Verpuffung iibergefiihrt. . . . 2°3|) 711)10°5) 2°05 
Nach Zusatz von Sauerstoff .........0..... 0 te 10 4°94 
Nach der Explosion ............. 1.....0-. 6-6 230/11°3| 1-99 
Nach Zusats von BRali...................0:. Bd 288! 9°5) 1°96 





Der Rest des Gases wurde bis auf eine Spur von alkalischem 
Pyrogallol absorbirt. Da nach der Explosion durch Kali keine 
Volumverminderung eintrat, so war auch kein Methan vorhanden. 
Von dem zugesetzten Sauerstoff wurden 0°93 em’ verbraucht, 
entsprechend 1:86 em’ Wasserstoff. 

Das Gas bestand demnach aus 97-1 Vol. °/, von Kali absor- 
birbaren Gasen und 2°63 Vol. °/, Wasserstoff. Der Stickstoff ist 
durch die Giihrungsgase bis auf eine Spur verdringt worden, 
woraus auch hervorgeht, dass bei dieser Gihrung kein Stickstoff 
frei wird. Die vom Kali absorbirten Gase konnten aber nicht nur 
aus Kohlensiiure und Schwefelwasserstoff bestehen. Die zuge- 
setzte Kalikugel hatte einen sehr widrigen Geruch nach faulem 
Kohl. Wir haben das Kali in Wasser gelést und die Lésung mit 
Essigsiure angesdiuert, wobei der unangenehme Gernch noch 
deutlicher hervortrat. In der angesduerten Lésung erzeugte 
Sublimat und Silbernitrat weissen Niederschlag, Bleiacetat und 
Kupfersulfat einen gelbbraunen. Es brachte uns dies auf die Ver- 
muthung, dass das Gas auch mit Metallen Verbindungen eingehe, 
und der widrige Geruch von einem mercaptanartigen Kérper 
herriihre.' Es zeigte sich in der That, dass, wenn wir die bei der 





1 Nach E. Fischer und F. Penzoldt werden vom menschlichen 


1 
460,000,000 
men. Die bisher als empfindlichst geltende Methode, kleine Substanzmengen 
wahrzunehmen, die Spectralanalyse, wird also von unserem Geruchsorgane 


1 
iibertroffen; spectralanalytisch kann niimlich nur noch Ladino ™grm 


Geruchssinne als Minimum noch mgrm Mereaptan wahrgenom- 
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Giihrung entwickelten Gase in eine Liésung von Sublimat oder 
Bleiacetat leiteten, der unangenehme Geruch fast véllig ver- 
schwand, wobei das Metall durch das Gas gefillt wurde. Der 
Niedersehlag bestand zum gréssten Theil aus Schwefelblei, res- 
pective aus dem Doppelsalze HgS+HgCl,. Doch war stets dabei 
auch die tibelriechende, schwefelhaltige Substanz vorhanden. Es 
war uns klar, dass es sich um einen sehr fliichtigen, mereaptan- 
artigen Kérper handelt und das Niichstliegende war, an Methyl- 
mercaptan zu denken. Bei der Durchsicht der auf diesen Kérper 
beziiglichen Literatur fanden wir dann die vor Kurzem publicirte 
schéne Untersuchung von Peter Klason: Uber Darstellung von 
Sulfhydraten und Sulfiden des Methans und Aethans.' Wir ge- 
stehen es offen, es wire uns kaum méglich, ohne die Kenntniss der 
Arbeit Klason’s das Methylmereaptan als Product der Eiweiss- 
ciihrung nachzuweisen und rein darzustellen. Seit nimlich Dumas 
und Peligot® das Methylmereaptan durch Einwirkung von 
Kaliumsulfhydrat auf den neutralen Schwefelsiuremethylester 
erhalten haben, wird von allen spiiteren Autoren das Methylmer- 
captan als eine leichte, in Wasser nur wenig lisliche, und bei 21° 
siedende Fltissigkeit beschrieben. Erst Klason zeigte, dass die 
Priiparate von Gregory, sowie Obermeyer nur ein mit Methy!- 
sulfhydrat verunreinigtes Methylsulfid waren. Reines, nach seiner 
Vorsehrift dargestelltes Methylsulfhydrat siedet schon bei 5°8° 
bei 752 mm Barometerdruck, und ist somit bei gewélnlicher 
Temperatur ein Gas, das in condensirtem Zustande ,eine farb- 
lose, diinnfliissige und ziemlich stark lichtbrechende Fliissigkeit 
von sehr abscheulichem, fanlem Weisskohl sehr 4hnlichem Ge- 
ruche darstellt. ,Schon sehr geringe Mengen Methylsulfid erhéhen 
den Siedepunkt des Mercaptans betrichtlich. Wir haben nun ver- 
sucht, durch Auffangen der bei der Gihrung des Serumeiweisses 
dureh versechiedene Mikroben entwickelten Gase in einer Lésung 
von Quecksilbercyanid, wobei das Methylmerecaptan in Form 
mikroskopischer viereckiger Prismen von der Zusammensetzung 
(CH,S),Hg ausfillt, dieses Kérpers habhaft zu werden. Es gelang 





Natrium nachgewiesen werden, wiihrend obige Mercaptanmenge mehr als 
300 Mal kleiner ist. (vergl. Maly’s Jahresbericht fiir 1886, 8. 324.) 
1 Berl. chem. Ber, 1887. 8. 3407, 


9.) 


2 Ann. ch. phys. (2) 58, p. 32. 
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uns jedoch nicht, aus den entstandenen Niederschligen, die vor- 
wiegend aus Schwefelquecksilber bestanden, das Methylmereap- 
tan zu isoliren. Aus den Culturen des B. liquefaciens magnus, der 
relativ diegrisste Menge des Gases zu bilden scheint, und von dem 
schon sein Entdecker Dr. Liideritz' sagt, dass er in der Nihrli- 
sung ein Gas entwickelt von sehr unangenehmem, an alten Kiise 
und Zwiebeln erinnernden Geruch, gelang es uns, durch Erwiirmen 
des Quecksilberniederschlages mit Salzsiiure ein Gas zu ent- 
wickeln, das den charakteristischen Geruch des Metliylmereaptans 
besass, und in eine Lésung von Cyanquecksilber geleitet, eimen 
Weissen krystallinischen Niederschlag erzeugte, jedoch in so 
geringer Menge, dass er eben nur hinreichte, um darin die Gegen- 
wart von Schwefel zu constatiren. Zu sicherem Ergebniss hat uns 
dagegen ein Gihrungsversuch, wo statt Serumeiweiss g¢ekochtes 
Ochsenfleisch angewendet wurde, gefiihrt. 

Den Arzten und pathologischen Anatomen ist die krankhafte 
Veriinderung bekannt, bei welcher in der Schleimhaut des 
Magens, des Darms, der Harnblase und der Vagina sich Luft- 
eysten bilden, welche die Mucosa in die Hohe treiben, so dass 
sie mit Gasblasen bedeckt erscheint. Professor Klebs in Ziirich 
fand, dass im Innern dieser Luftcysten Mikroorganismen vor- 
kommen, und schloss, dass zwischen beiden wohl ein ursichlicher 
Zusammenhang bestehen méige. Auf seine Anregung hin wurden 
dann von W. Eisenlohr? die pathologischen Verinderungen der 
Gewebe, sowie der sie bewirkenden Mikrobe und seine Lebens- 
bedingungen studirt. Im verflossenen Winter sind hier drei Faille 
von Magen- und Darmemphysem zur Séction gekommen, und Herr 
Prof. Langhans hatte die Freundlichkeit, uns die frischen Prii- 
parate behufs bakteriologischer Untersuchung zu tibergeben. Wir 
haben daraus den gleichen Mikroben, wie ihn Eisenlolir be- 
schreibt, isolirt. Es sind dies Kurzstiibechen, 1 » lang, von ovaler 
Gestalt, so dass der Lingsdurchmesser den Querdurchmesser 
nur um ein Geringes iibertrifft. Charakteristisch fiir ihr Wachs- 
thum ist die Bildung von zahlreichen, manchmal grossen Gas- 





1 Zeitschr. f. Hygiene. Bd. 5. S. 147. 1888. 
2 Beitriige zur pathologischen Anatomie und zur allgemeinen Patho- 
logie, redigirt von Ziegler und Nauwerck. Bd. 5. 8. 103. J. 1888. 
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blasen in der Nihrgelatine und Nihragar. Die Zersetzung des 
Eiweisses und der Kohlehydrate durch Emphysembakterien soll 
spiiter beschrieben werden. 

600 g kleingehacktes Fleisch und 3 7 Wasser wurden steril 
gemacht, dann mit diesen Bakterien geimpft, die Luft dureh 
Kohlenséure ausgetrieben und bei Bruttemperatur stehen gelassen. 
Die Gihrung war hier ziemlich triage und nur von schwacher 
Gasentwicklung begleitet. Nach 45 Tagen wurde der Kolben- 
inhalt aus einer tubulirten Retorte mit 20 g Oxalsiure destillirt. 
Das andere Ende des Ktihlers wurde mittelst eines gut schliessen- 
den Korkes mit einem Kélbchen verbunden, das dazu diente, die 
Wasserdiimpfe und die fliichtigen Fettsiuren zurtickzuhalten. Die 
bei der Destillation entweichenden Gase passirten aus dem 
Kélbchen zwei mit 3°/, Cyanquecksilberlésung gefiillte Kugel- 
apparate, wodurch ausser Schwefelwasserstoff auch Methylmer- 
captan absorbirt werden miisste. Von Zeit zu Zeit, um Ver- 
stopfung durch den entstandenen Niederschlag zu verhiiten und 
der villigen Absorbtion sicher zu sein, wurden die Kugelapparate 
vewechselt. Ist das vorgelegte Kélbchen zu etwa ein Viertel mit 
dem Destillate gefiillt, so geht kein Gas mehr iiber. Der in den 
Kugelapparaten entstandene Niedersechlag wird jetzt auf ein 
Filter gebracht und sorgfiltig ausgewaschen. Er ist zum grissten 
Theilamorph, und bei mikroskopischer Durchmusterung sieht man 
nur hie und da undeutliche krystallinische Blaittechen. Der Nieder- 
schlag ist von griinlichgelber Farbe, welche Firbung an die Stille 
nach Gebrauch von Quecksilberpraéparaten erinnert. Wir haben ihn 
noch feucht in einem Kélbchen mit etwas Wasser zu einem Brei 
angertihrt, mit Salzsiiure angesiuert, zum Kochen erhitzt, und 
das entweichende Gas in eine 10°/, Lisung von Bleiacetat ge- 
leitet. Es entstand jetzt in der Bleilésung ein gelber krystal- 
linisecher Niederschlag, der unter dem Mikroskope aus schénen, 
ganz homogenen Tafeln und Prismen bestand, ganz gleich im 
Aussehen dem Bleisalze, das wir zum Vergleich aus reinem 
Methylmerecaptan dargestellt haben. Die abfiltrirten und gut aus- 
vewaschenen Krystalle wurden an der Luft getrocknet. [hre Menge 
betrug etwas tiber ein Decigramm. Eine Bleibestimmung darin 
ergab uns folgende Zahlen: 0° 142g der Substanz gaben 0° 1425y 
SO,Pb oder 68°53°/, Pb. Die Formel: (CHS), Pb verlangt 
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68-°76°/, Pb. Seither haben wir bei allen von uns untersuchten 
Gihrungen des Eiweisses und des Leims dureh die verschieden- 
sten Mikroben Methylmerecaptan in wechselnden Mengen erhalten 
und jetzt, wo die Methode der Reindarstellung gefunden ist, wird 
es leicht sein, gréssere Quantitiiten des Bleisalzes aus vergihrten 
Eiweissliésungen darzustellen. Ebenso ist es ziemlieh sicher, dass 
das Methylmereaptan ein constanter Bestandtheil der Dickdarm- 
gase ist, und es wird von Interesse sein, die physiologische 
Wirkung dieses Gases zu untersuchen. Allem Anscheine nach 
werden die héheren Homologen des Methylsulthydrates auch 
von Thieren gebildet. Das dem Iltis nahe verwandte Stink- 
thier, das in mehreren Arten in Amerika, Ostindien und Afrika 
vorkommt, ist durch die Analdriisen, welche in den Mastdarm 
miinden und cin gelbes, stinkendes Ol enthalten, ausgezeichnet. 
Dr. O. Loew ' in Miinchen hatte bei seinen Reisen in dem nord- 
westlichen Texas im Jahre 1872 Gelegenheit, dieses Ol von 
Mephitis tevana za untersuchen. Er sagt hiertiber Folgendes: 
, leh hitte mir leicht eine zur Feststellung der chemischen Con- 
stitution hinreichende Menge jener interessanten Schwefelver- 
bindung verschaffen kénnen, wenn meine siimmtlichen Reise- 
vefiihrten nicht energisch dagegen protestirt hitten; denn der 
an mir haftende Geruch war unertriglich. Mit der gesammelten 
Menge konnte ich nur qualitativ einige Versuche machen. Das 
Ol scheint aus wenigstens zwei Kérpern zu bestehen, wovon der 
eine, schwefelreichere, sich dem Knoblauch6l ‘ihnlich verhilt, 
mit Metallsalzen Niedersehliige gibt, und von Salpetersiure 
diusserst heftig angegriffen wird, der andere aber stickstoffhiltig 
ist, und eine nach Trimethylamin riechende Basis abspaltet.“ 
Schon im Jahre 1863 wurden von Swarts*® im Wohler’- 
schen Laboratorium einige Versuche mit dem Ol angestellt. 
Swarts beobachtete ebenfalls die Entstehung einer Base, und 
schied das Ol in zwei Theile, einer der bei 105—110° siedete, 
ein anderer bei 190—200°. Miglicherweise handelt es sich auch 
hier um Methylmereaptan und dessen Homologe. 





1 Arztliches Intelligenzblatt von Miinchen. Mai 1879. 
2 Jahresber. f. Chemie. Jahrg. 1863. 
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Uber die Bildung der Paramilchsaure durch Gahrung 
des Zuckers 


von 


M. Nencki und N, Sieber. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Mai 1889.) 


BeiHerstellung der Reinculturen von Rauschbrandbacillen 
haben wir gesehen, dass die aus der Geschwulst der Meer- 
schweinchen entnommene Fliissigkeit nicht allein die bisher als 
die einzige Ursache dieser Krankheit angesehenen beweglichen 
Bacillen, sondern auch einen anaéroben Mikrococcus enthalte. 
Diese Mikrococcen haben einen durehschnittlichen Durchmesser 
von 0°6 yw. Sie besitzen keine Eigenbewegung und erscheinen 
meistens in Form von Diplococcen; doch auch in lingeren Glie- 
dern zu 5, 4—6 vereint; auch in Haufen, ahnlich den Staphylo- 
coccusformen. 

In hoher Cultur wichst der Mikrococcus sowohl in Nahr- 
gelatine, wie in glycerinhaltigem Nihragar. Sein Wachsthum, 
namentlich bei Bruttemperatur ist ein sehr rasches. Schon 
innerhalb 24 Stunden nach der Impfung treten die Colonien auf, 
die in den nichsten acht Tagen rasch an Umfang zunehmen. 
Spiiter scheint ein Stillstand in der Vermehrung einzutreten. Sie 
verfliissigen Nihrgelatine nicht. Sie fiirben sich nach Gram 
auch mit wiisserigem Methylenblau; am besten jedoch mit 
Ziehlscher Fuchsinphenollésung. Die Coccen scheinen eine 
Kapsel zu besitzen, doch gelang es uns nicht, dieselbe durch 
Fiirbung deutlich zum Vorschein zu bringen. Wir bezeichnen 
diesen Mikroben aus weiter unten anzufiihrenden Griinden als 
Mikrococcus acidi paralactici. Ob derselbe mit dem kiirz- 
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lich von Gésta Grotenfelt ! beschriebenen Streptococcus acidi 
lactici, mit dem er manche Ahnlichkeit hat, identisch ist, wird 


man erst entscheiden kénnen, wenn der Grotenfelt’sche Pilz auf 


sein Verhalten zu Kohlehydraten genauer untersucht sein wird. 
Sterile Milech wird durch unsern Mikrococeus bei Bruttemperatur 
nach 48 Stunden zur Gerinnung gebracht. Bei Zimmertemperatur 
erst spiiter. Er ist pathogen und bewirkt beim Meerschweinchen 
Phlegmonen, welche unter geeigneten Umstiinden zu brandiger 
Nekrose und Tod des Thieres fiihren. Wir werden spiiter hieraut 
zuriickkommen. 

Arloing? fand, dass die Culturen des Mikrococcus septicus 
puerperalis, namentlich aber die Bacillen des malignen Oedems 
und des Rausehbrandes die verschiedenen Kohlehydrate ver- 
gihren. Seine Angaben tiber die dabei auftretenden Producte 
sind ziemlich diirftig und lauten wie folgt: 

,51 lon étudie les produits de ces fermentations, on con- 
state: 

1. que les gaz sont constitués par un mélange a proportions 
variables dacide carbonique et @hydrogéne; 

2. que la partie liquide, & réaction plus ou moins acide 
suivant qu’on a ajouté ou non de la craie 4 la matiére fermentes- 
cible, dégage une odeur lactique, et surtout butyrique, prononcée. 
Nos collégues, M. Péteaux et M. Cazeneuve, ont bien voulu 
examiner ce liquide et y ont constaté chimiquement la présence 
de l’acide butyrique. L’alcool est absent. Au commencement de la 
fermentation, surtout dans la lactose, il existe des traces d’acide 
lactique. A une certaine période de la fermentation de lamidon, 
on décéle manifestement la glycose a l’aide de la liqueur cupro- 
potassique. “ 

Um die Spaltungsproducte des Zuckers durch die Rausch. 
brandbacillen zu untersuchen, vertuhren wir folgendermassen: 
2 Liter steriler Rinderbouillon? aus 1 Kilo Fleisch wurden mit 
100g reinen schwach gegliihten Kalkearbonat und 200g krystalli- 
sirten, sogenannten amerikanischen, von Tromsdorf in Erfurt 





1 Fortschritte der Medicin, Jahrg. 1889, S. 124. 
2 Comptes rend. T. 101, p. 820. 
3 Uber die Bereitung derselben vergl. Fraenkel, Grundriss dex 


Bakterienkunde, S. 8d. 
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bezogenen Traubenzucker versetzt, hierauf noch an 2 Tagen bei 
100°  sterilisirt, dann mit Rauschbrandbacillen von einer eben 
vergihrten Eiweisslésung inficirt, die Luft aus dem Kolben dureh 
Kohlensiure ausgetrieben und bei 38° stehen gelassen. Schon 
nach 24 Stunden fand Gasentwickelung statt, die an folgenden 
Tagen intensiver wurde. 

Das am dritten Tage aufgefangene Gas bestand aus 72, 28 
Vol. °/, CO, und 27, 74 Vol. °/, H,. 

Methan war nicht vorhanden. Am fiinften Tage, als die Gas- 
entwickelung nachzulassen begann, wurde wieder eine Gasprobe 
entnommen und analysirt. Sie bestand aus 77,96 Vol. °/, CO, und 
21, 89 Vol.°/, H. Von da ab war die Gasentwickelung nur eine 
sehr sechwache. Am 15. Tage wurde der Versuch unterbrochen 
und der Kolbeninhalt untersucht. Mikroskopisch fanden sich in 
der schwach nach Kise riechenden Lisung, nur die beweglichen 
zum Theil sporenhaltigen Bacillen vor. 

Die Fliissigkeit enthielt noch unveriinderten Zucker, und 
zwar betrug die Menge desselben 69, 6g. Sie wurde destillirt 
wobei aber nur Spuren eines Jodoform bildenden Kérpers iiber- 
gingen. Sie wurde daher mit Oxalsadure bis zur vollstiindigen 
Ausfillung des gelésten Kalkes versetzt, vom Kalkoxalat abfil- 
trirt und von neuem destillirt. In das Destillat gingen die fliich- 
tigen Fettsiuren, aus Essigsiure und Buttersiiure, vorwiegend 
aus der Letzteren bestehend, tiber. [are Menge war jedoch gering 
und betrug nur einige em*. Der Retortenriickstand wurde jetzt 
auf dem Wasserbade bis zum Syrup verdunstet und mit Ather 
extrahirt. In den Ather ging Milchsiure tiber, ihre Menge betrug 
iiber 50g und die Krystallwasser- und Zinkbestimmung ergaben, 
dass es Gihrungsmilehséure war. 0:8248 gy. bei 110° getrocknet 
verloren 0°1502g am Gewicht = 18°21°/, und hinterliessen nach 
dem Glithen 0°4488 g Zn O= 26°86°/, Zn. 

Wir wiederholten den Versuch mit der Abinderung, dass 
der Zucker nicht in Rinderbouillon, sondern in Hefeabkochung 
aufgelist wurde. Ein Liter Hefeabkochung, 25gCO, Ca und 100g 
Dextrose wurden steril gemacht und mit einer Rauschbrand- 
eultur, die lange, bewegliche Bacillen und viele Sporen enthielt, 
inficirt. Die Luft wurde auch hier, wie in allen folgenden Ver- 
suchen, durch Kohlensiiure ausgetrieben. Am folgenden Tage 
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lebhatte Gasentwickelung, die am siebenten Tage ganz authdrte. 
Die, wie im vorigen Versuche verarbeitete Niihrlésung enthielt 
Gihrungsmilchsiure. 0-2203q des Zinksalzes verloren bei 110° 
003979 an Gewicht oder 18-0°/,. 

Wird eine zuckerhaltige Naihrlisung nicht mit einer Rein- 
cultur, sondern mit der serdsen Fliissigkeit aus der Geschwulst 
des rauschbrandkranken Thieres geimpft, so entsteht eben- 
falls Géihrungsmilchsiure. Eine sterile Niéhrlésung, welche 
auf 3 Liter Wasser 3g Pepton (Chapoteau), 100g amerikanischen 
Traubenzucker und 50q Calciumearbonat enthielt, wurde mit 
einer solehen serésen Fliissigkeit inficirt. Die Gasentwickelung 
begann hier erst am dritten Tage. Am sechsten Tage wurde der 
Versuch unterbrochen und die Nihrlésung, in welcher sich be- 
wegliche Stiibehen vorfanden, wovon nur wenige sporenhaltig 
waren, wie oben verarbeitet. 036404 des erhaltenen Zinklactats 
verloren beim Trocknen 0:0659q¢ an Gewicht = 18:1°/,. 

Aus diesen Versuchen, und wir haben noch mehrere mit 
gleichem Resultate angestellt, geht mit Sicherheit hervor, dass 
die Rauschbrandbacillen den Zucker zuniichst in die gewéhnliche, 
sogenannte Gibrungsmilchsiure verwandeln, aus der hieraut 
unter Kohlensiure und Wasserstoffentwickelung Buttersiiure ent- 
steht. Die Zersetzung des Zuckers ist keine vollstindige, indem 
auch nach lingerem Stehen, und wenn die Gasentwickelung auf- 
gehért hat, die Nihrlésung noch unverinderten Zucker enthiilt. 
Hervorheben moéchten wir noch, dass die Rauschbrandbacillen aus 
der Zuckerlésung beim Meerschweinchen Keine Erkrankung mehr 
hervorrufen. 

Etwas anders verhilt sich der aus den Rauschbrandge- 
schwiilsten von uns isolirte Mikrococcus. Er vergiihrt ebenfalls 
Zucker und viel intensiver und vollstiindiger, als wie die Rausch- 
brandbacillen. Die hier entstandene Milchsiure ist aber die 
Fleisch- oder Paramilchsiure, deren Zinksalz in Wasser leichter 
léslich, nur zwei Molekiile Krystallwasser enthiilt und optisch 
activ ist. Wir bezeichnen daher den von uns isolirten Mikrococcus 


als Mikrococeus acidi paralactici. 

Ein Liter Rinderbouillon, 50g CO, Ca und 100g Dextrose 
wurde mit den Coccen inficirt. Schon nach 18 Stunden bei Brut- 
temperatur begann die Gasentwickelung, welche allmiihlich 
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immer stirker wurde, so dass die Fliissigkeit stark schiumte. 
Die Gasentwickelung dauerte bis zum _ sechsten Tage. Am 
neunten Tage wurde der Kolben geéffnet, wobei ein schwacher, 
nicht unangenehmer Geruch nach Kiise auftrat. Bei der mikros- 
kopischen Untersuchung wurden nur die Mikrococcen gefunden. 
Die vergiihrte Fltissigkeit, welehe nur Spuren unzersetzten 
Zuckers enthielt, wurde jetzt mit Oxalsiiure, bis zur vélligen 
Austillung des gelésten Kalks versetzt, filtrirt, eingedampft und 
mit Ather extrahirt. Nach Abdestilliren des Athers wurde der 
Riickstand mit viel Wasser versetzt und mit Zinkhydroxyd 
gekocht. Aus dem cingedampften Filtrate krystallisirte das Zink- 
lactat aus, das einmal aus Wasser umkrystalisirt, folgende 
Zahlen ergab: 0-279 g des lufttrocknen Salzes verloren bei 110 ° 
0°0358g = 12°83°/, H,O und hinterliessen nach dem Gliihen 
0'0809g ZuO=—26°69°/, Zu. Wir kénnen hier nicht genau die 
Ausbeute an Milehsiure angeben, doch betrug sie jedenfalls mehr 
als die Hilfte des angewendeten Zuckers. Der Versuch wurde 
ceteris paribus wiederholt. Zur Aussaat diente die gleiche Cultur 
der Koken, und es wurde nur Paramilchsiiure erhalten. O-3856y4 
des Zinksalzes verloren bei 110° 0-0491q an Gewicht =12°88°/, 
und hinterliessen nach dem Gliihen 0°1215g ZnO=26°69°/, Zn. 
Aus der vergiihrten Lisung wurden Ubertragungen des Mikro- 
eoccus auf Nihrgelatine und Agar in , hoher Cultur“ gemacht und 
durch Infection von den Culturen aus, von Neuem nur Paramilech- 
siiure erhalten, so dass es jetzt eine leichte Sache ist, diese bis 


jetzt schwer zugiingliche Séure sich in grossen Mengen zu ver- 


schatfen. Von besonderem I[nteresse ist noch folgender Versuch, 
bei welehem die zur Infection verwendete Cultur nicht rein war 
und ausser dem Mikrococeus acidi paralactici auch noch Bacillen 
oder deren Sporen enthielt. 

200g Dextrose und 100g CO,Ca in 2 Liter Rinderbouillon 
wurden nach der Sterilisation mit einer ilteren Agareultur des 
Mikrococeus inficirt. Schon nach 24 Stunden fand eine lebhafte 
Gasentwickelung statt und die Fliissigkeit schiumte stark. Am 
dritten Tage wurden innerhalb 3 Minuten 44cm’ Gas auige- 
fangen, deren Analyse folgendes Resultat ergab: 
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Auf 0° und 760mm 


Aufgefangenes Druck reducirtes 
Gasvolumen Hgdruck in mm Temperatur Volumen 
44 695 11°6 38°00 
nach Absorbtion der Kohlensiure: 
31°4 369 12 14°18 
nach Zusatz von Sauerstoff: 
53°7 467 12 30°9 
nach der Verpuffung: 
23°4 332 12 5 
nach Zusatz von Kali: 
23 327 10°4 9°52 


Das Gas bestand demnach aus 62°69 Vol. °/, CO, und 
37°31 Vol. °/, H,. 

Am sechsten Tage liess die Gasentwickelung nach und 
hérte am achten Tage ganz auf. Am zehnten Tage wurde der 
Kolben geéffnet. Die mikroskopische Untersuchung zeigte, dass 
die vergihrte Lisung ausser dem M. acidi paralactici noch ziem- 
lich viele bewegliche Bacillen enthielt. In der Lisung war keine 
Spur Zucker mehr vorhanden. 

Ein geringer Theil wurde davon in sterile Réhrehen ab- 
gegossen und die Hauptmenge, da sie einen alkoholischen 
Geruch besass, aus einer tubulirten Retorte destillirt. Das 


Destillat gab mit Jod und Kalilauge viel Jodoform; wesshalb wir - 


es mit Pottasche tibersiittigten, wobei sich der iibergegangene 
Alkohol als eine leicht bewegliche, oben aufschwimmende 
Fliissigkeit trennte. bie Menge des Rohproductes betrug 13 em’. 
Der Alkohol wurde tiber Atzkalk getrocknet und aus einem 
Fractionirkélbechen destillirt. Die Temperatur stieg rasch auf 
114°, wobei der Siedepunkt bei 705 Bst constant blieb. 0:2372q 
der bei 114° tibergegangenen Fraction gaben 0°5596q CO, und 
0°2922q H,O, oder 64°65°/, C und 13°68°/, H. Butylalkohol = 
C, H,,O0 enthalt 64°87°/, C und 13°51°/, H. Normaler Butylalkohol 


10 


siedet bei 760 Bst, u. 116°9°. Der hier in Bern herrsehende Baro- 
meterstand ist erheblich geringer, wodurech sich der etwas ernie- 
drigte Siedepunkt des Alkohols erklirt, und es unterliegt keinem 
Zweifel, dass der erhaltene Alkohol normaler Butylalkohol war. 
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Aus dem Retortenriickstande wurde der geliste Kalk durch Oxal- 
siure vollkommen ausgefillt und die Fliissigkeit von neuem 
destillirt. Es ging jetzt in grossen Mengen eine fliichtige Fettsaure 
tiber, die sich schon durch ihren Geruch als Buttersiiure kenn- 
zeichnete. Das Destillat wurde mit Soda neutralisirt, zum Trocknen 
verdunstet, das riickstindige Natronsalz mit 30procentiger 
Schwefelsiiure versetzt und die abgeschiedene Fettsiure tiber 
Phosphorséureanhydrid getrocknet und rectificirt. Auch hier stieg 
der Quecksilberfaden rasch auf 158—159°, bei welecher Tem- 
peratur fast alles tiberging. Ein Theil der tiberdestillirten Siaure 
wurde in das Silbersalz verwandelt, welches nach dem Trocknen 
analysirt mit der Formel C, H, Ag O, tibereinstimmende Zahlen 
ergab. 0-0934qg des trockenen Salzes hinterliessen nach dem 
Gliihen 0-0518g Ag =55, 46°/, Ag. 

Buttersaures Silber enthilt 55°38°/, Ag. Etwa 2em’ der 
Siure mit kohlensaurem Guanidin erhitzt, gaben ein in viereckigen 
Tafeln krystallisirendes Guanamin.! Es lag also normale Butter- 
siiure vor. 

Nach Entfernung der Buttersiure wurde die riickstindige 
Lésung in gleicher Weise wie in friiheren Versuchen, auf dem 
Wasserbade concentrirt, mit Ather ausgeschiittelt und die nach 
Abdestilliren des Athers hinterbliebene Milchsiiure durch Kochen 
mit Zinkhydroxyd in das Zinksalz verwandelt. Das zuerst aus- 
krystallisirte, in Wasser schwer lésliche Salz ergab bei der 
Krystallwasser- und Zinkbestimmung folgende Zahlen: 0-4312q 
des lufttrockenen Salzes verloren bei 100° 0°0780 g an Gewicht 
=18:06°/, H,O und hinterliessen nach dem Gltihen 0-11794 
ZnO=26'86°/, Zn. Es war dies die gewohnlich bei der Gahrung 
auftretende Milchsiiure mit 3 Mol. Krystallwasser. Die von der 
ersten Krystallisation abfiltrirte Lauge hinterliess nach dem 
Verdunsten ein Salz, das aus Wasser umkrystallisirt sich als 
paramilchsaures Zink erwies. 0°2887y des lufttrockenen Salzes 
verloren bei 110° getrocknet 0-0367 g an Gewicht=12-71°/, H,0. 





1 Uber die Anwendung des kohlensauren Guanidins zur Erkennung 
der fliichtigen Fettsiiuren. vergl. M. Nencki: Uber die Zersetzung der 
Gelatine und des Eiweisses bei der Fiiulniss mit Pankreas. Bern 1876, 
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Es sind also in diesem Versuche sowohl die optisch inactive, als 
auch die active Milchsaure entstanden. Die Menge der ersteren 
war tiberwiegend, etwa */, betragend, und es unterliegt wohl 
keinem Zweifel, dass jeder der beiden in der Nihrlisung vor- 
bandenen Mikroben die seinem Stoffwechsel eigenthiimliche 
Milchsiure gebildet hat. Die Isomerie der beiden Siuren, welche 
beide Ethylidenmilchsiuren sind, ist noch immer nicht aufgekliirt; 
ebenso die Thatsache, dass im Thierkérper und durch gewisse 
Mikroben aus Zucker die optisch active, durch Alkalien und 
durch andere bestimmte Spaltpilze dagegen die optisch inactive 
Modification entsteht, und es wird ein grosser Schritt in der 
Chemie vorwiirts sein, wenn auch hiertiber Klarheit gebracht 
wird. Noch méchten wir bemerken, dass ein mit der vergiihrten 
Nihrlésung unter Zusatz von etwas Zucker und einem Tropfen 
Milchsiure inficirtes junges Kaninchen nach 30 Stunden an 
Rauschbrand zu Grunde ging. In dem Tumor fanden sich vor- 
wiegend bewegliche, auch sporenhaltige Stibchen vor, nur 
wenige Coccen, meistentheils als Diplococcen; dagegen eunt- 
hielt die Milz, die tibrigens nicht vergréssert war, zahlreiche 
Coccen und Diplocoeccen, die auch im Herzblute vorhanden 
waren. Die Frage tiber die Beziehung des Mikrococeus acidi 
paralactici zum Rauschbrand und dessen pathogene Wirkung 
wird gegenwirtig von uns untersucht und behalten wir uns 
weitere Mittheilungen dariiber vor. Hier sei noch bemerkt, dass 
in einem Versuche, wo wir sterile Zuckerlésung mit einer an- 
scheinend, wenigstens der mikroskopischen Untersuchung nach, 
Reincultur der Stibchen inficirten, nach vollendeter Gihrung 
darin nur Coccen vorfanden, und auch nur Fleischmilchsiure 
erhielten. Die niichste Erklirung dafiir ist an eine Verunreinigung 
der Cultur zu denken. Unwissenschaftlich wire es aber, auch die 
Frage der Polymorphie der Rauschbrandbacillen nicht einer 
genaueren Untersuchung werth zu erachten. 

Die Paramilchsiure als Gaihrungsproduct der Kohlehydrate 
ist schon wiederholt erhalten worden, so zum Beispiel von 
Hilger‘! bei Gilrung des Inosits mit faulem Kise, entgegen dem 
friiheren Befunde von Strecker und Vohl, die aus Inosit die 





1 Ann. chem. Pharm. bd. 160, 8. 336. 
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inactive Milchséiure mit 18°/, Krystallwasser erhielten. Der 
Befund Hilger’s veranlasste Vohl! den Gibrnngsversuch mit 
250g Inosit zu wiederholen, wobei er wiederum die inactive Milch- 
siure erhielt. 

Ks ist interessant zu sehen, wie der Streit, ob aus Inosit die 
active oder inactive Milchsiure entsteht, erst durch die Bakterio- 
logie entschieden wird. Die Angaben beider Chemiker sind 
richtig, nur hat Hilger offenbar einen Mikroben bei seiner 
Gihrung gehabt, der aus Inosit die Paramilchsiure bildet. Kurz 
darauf fand Maly,? dass bei Anwendung von Magenschleimhaut 
als Ferment aus den gewéhnlichen Zuckerarten ,zwar nicht 
immer, aber doch etwa in der Hilfte der Fille auch eine kleine 
Menge Paramilchsiure sich bildete. In einem Falle bestand die 
ganze Menge der gebildeten Siure aus Paramilchsiure*. 

Mit Recht sagt Maly, dass die Entstehung von Fleischmilch- 
siiure durch Gihrung des Zuckers nicht mehr bezweifelt werden 
kann. Beide Ethylidenmilchséuren, sowohl die inactive wie die 
active, sind Gaihrungsproducte der Kohlehydrate. Die Benennung 
»F leischmilchsiure“ hat fiir die optisch active Sdure keinen Sinn 
mehr, wesshalb es von nun ab richtig sein wird, sie als Para- 
milchsiure zu bezeichnen. Wir wollen nicht in Abrede stellen, 
dass die in thierischen Geweben und namentlich im Muskel vor- 
kommende Paramilchsiure zum geringen Theil auch aus Eiweiss- 
stoffen entstehen kann. Die wahrscheinlichste und natiirlichste 
Annahme ist aber, dass diese Siiure im Thierkérper aus Glykogen 
und anderen Kohlehydraten gebildet wird. 


1 Berl. chem. Ber. 1876, S. 985. 
2 Dessen Jahresbericht fiir 1874, S. 85. 











Uber die in den Trieben von Solanum tuberosum 
enthaltenen Basen 


Von 
Richard Firbas. 


Aus dem chemischen Universitiitslaboratorium des Prof. Ad. Lieben. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 23. Mai 1889.) 


Das Vorkommen des narcotisch, giftig wirkenden Solanins in 
zahlreichen Solaneen und speciell solchen, welche als Nahrungs- 
mittel die ausgedehnteste Verbreitung gefunden haben, brachte 
es mit sich, dass man sich vom sanitiiren, wie vom Standpunkte 
der Chemie aus der Erforschung dieses Kérpers mit besonderem 
Interesse zuwandte. Desfosses! beschiftigte sich als der Erste 
im Jahre 1820 mit Solanin. Ihm folgten dann Henry,* Payen 
und Chevalier,® Pelletier,* Baup,® Reuling,® Wacken- 
roder,’ Otto,® und in neuerer Zeit Gmelin,? Zwenger und 
Kind,’ sowie Hilger und Martin." 





1 Berzelius, Jahresbericht, 1, 1822. 

2 Neues Jahrbuch der Chemie und Physik von Schweigger-Seidel, 
Bd. 8, Heft I. 

3 Ebendaselbst. 

4 Vorschriften zur Bereitung und Anwendung einiger neuerer Arznei- 
mittel von P. Magendie, iibersetzt von Dr. Kunze, 6. Aufl. 

5 Ebendaselbst. 

6 Annalen der Chemie, 7, 2, 1833. 

* Archiv der Pharmacie, 33, 59. 

8 Journal fiir praktische Chemie, von Erdmann und Schweigger- 
Seidel. 

9 Annalen der Chemie, 110, 167. 

10 Ebendaselbst 118, 129 und 123, 341. 

11 Ebendaselbst 195, 317. 
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Die genannten Autoren beschiftigen sich in ihren Abhand- 
lungen einerseits mit der Darstellung des Solanins, der Beschreibung 
seiner Eigenschaften und verschiedener qualitativer Reactionen, 
andererseits mit der Analyse des Solanins und der dureh Zer- 
legung des Solanins mit Salzsiiure erhaltenen Spaltproducte. 
Allgemein wird das Solanin in zwei Formen, als krystallinisch 
und amorph beschrieben, und zwar heben speciell Reuling, 
Wackenroder, Otto und Zwenger und Kind diese That- 
sachen hervor, ohne an der Identitit beider Kérper zu zweifeln. 
Die Ansichten tiber die chemische Zusammensetzung des Solanins 
gehen jedoch sehr auseinander. Es weichen nicht bloss die 
Analysenresultate verschiedener Forscher von einander betriicht- 
lich ab, so dass bis jetzt auch nicht zwei Chemiker fiir einen der 
hiehergehérigen Kérper dieselbe empirische Formel aufgestellt 
haben, sondern es zeigen auch die Analysen eines und desselben 
Forsehers oft eine sehr geringe Ubereinstimmung. Da weiters 
auch noch kein Versuch unternommen wurde, welcher die Con- 
stitution des Solanins klar gelegt hitte, erschien es als ein 
dankenswerthes Thema, sich mit dem Studium des Solanins zu 
beschiftigen, und ich habe mich auf Veranlassung des Herrn 
Prof. Lieben dieser Aufgabe unterzogen. 

Bevor ich in das Detail eingehe, will ich die Resultate der 
Arbeit in einige kurze Siitze zusammenfassen: Bei der Darstellung 
des Solanins wurde krystallisirtes und amorphes Product erhalten. 
Obwohl die beiden in dieselben Spaltungsproducte, niimlich 
Solanidin und Zucker zerfallen, und diese letzteren sich in beiden 
Fiillen als identisch erwiesen haben, sind krystallisirtes und 
amorphes Product auf Grund der angestellten Versuche doch als 
von einander verschieden zu betrachten, wibrend sie bisher fiir 
chemisch identisch galten. Fiir die krystallisirte Verbindung, 
welche am meisten Ahnlichkeit in ihren Eigenschaften und in 
ihrer Zusammensetzung mit der bisher als ,,Solanin“ bezeichneten 
Base zeigte, wurde dieser Name beibehalten. Fiir das amorphe 
Product wurde im Folgenden der Name ,,Solanein“ beniitzt. Die 
Analysenresultate haben dazu geftihrt, einerseits ftir Solanein 
ein empirische Formel aufzustellen, andererseits aber auch fiir 
Solanin und Solanidin Formeln zu berechnen, welche von den 
bisherigen abweichen. Das Solanidin wurde ausser in Form der 
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freien Base auch als Chlorhydrat und als Sulfat analysirt, wobei 
eine anormale Zusammensetzung dieser beiden Salze constatirt 
wurde. Der aus Solanin und Solanein abgespaltene Zucker 
erwies sich in beiden Fallen als identisch, in seinen Figenschaften 
jedoch von Dextrose verschieden. Als Versuch zur Aufkliirung 
der Constitution des Solanidins mag die Darstellung des Diacetyl- 
solanidins gelten, durch dessen Analyse nachgewiesen wurde, 
dass die beiden im Solanidin enthaltenen Sauerstoffe demselben 
in Form von Hydroxylen angehdren. 

Nach diesen einleitenden Bemerkungen will ich daran gehen 
den Weg zu beschreiben, welcher bei der Darstellung des Solanins 
und Solaneins eingeschlagen wurde. 


Darstellung und Analyse des Solanins und Solaneins. 


200 k frischer Kartoffeltriebe wurden particnweise zu einem 
Brei zerstampft, und dieser mit zweiprocentiger Essigsiiure durch 
12 Stunden digerirt. Nachdem durch Coliren die Fliissigkeit vom 
Riickstande getrennt, und letzterer bis zur Trockene abgepresst 
war, wurde die gesammte erhaltene Fliissigkeit auf ungefiihr 50° 
erwirmt und in der Wiairme mit Ammoniak bis zur deutlich 
alkalischen Reaction versetzt. Von dem sich stets rasch ab- 
setzenden Niederschlage wurde abfiltrirt und der sodann getrock- 
nete Niederschlag durch Kochen mit 85-procentigem Alkohol am 
Riickflusskiihler extrahirt. Dem heiss abfiltrirten Alkohol wurde 
noch so viel wiisseriges Ammoniak zugesetzt, dass eben eine 
schwache Triibung sichtbar wurde. Nach dem Erkalten der 
Fliissigkeit hatte sich stets eine bedeutende Menge eines Gemenges 
von Solanin und Solanein ausgeschieden. Das auf diese Weise 
erhaltene Rohproduct betrug 125 gq. 

Die nichste Aufgabe war nun die, Solanin und Solanein von 
einander zu trennen, was denn auch nach langer Miihe dureh 
oftmaliges Umkrystallisiren aus 85-procentigem heissen Alkohol 
gelang. Sehliesslich wurden 27 q vollstiindig reinen, in feinen 
Nadeln krystallisirten Solanins erhalten und 35 q vollstiindig 
amorphen Solaneins, welches auf keine Weise in Solanin iiber- 
cefiihrt werden konnte. 

Es folgt nun die Analyse dieser beiden Kérper: 
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R. Firbas, 
A. Solanin. 


O0-1504 qg lufttrockener Substanz verloren beim Trocknen 
im Vacuum 0:0105q, hierauf bei 100° C. 0°0007 g, im 
Ganzen 0:0112 g = 7:46°/,. 

0-1392 g bei 100° getrockneter Substanz gaben bei der 
Verbrennung mit Bleichromat und vorgelegtem Bleisuper- 
oxyd 0°3124 gy CO, und 0-1107 g H,0. 

0: 1742 g luittrockener Substanz verloren beim Trocknen im 
Vacuum 0°0113 49, hierauf bei 100° 0:0008, im Ganzen 
O0°O121L g = 6°93"),. 

0-1621 q bei 100° getrockneter Substanz gaben bei der 
Verbrennung 0°3636 g CO, und 0°127 g H,O. 

0*2618 g lufttrockener Substanz verloren beim Trocknen im 
Vacuum 0°017g, hierauf bei 100° 0:0013 g, im Ganzen 
0°0183 g = 6°98°/,. 

O- 2435 q bei 100° getrockneter Substanz gaben bei der 
Verbrennung 0:5434 g C,O und 0-1962 g H,0. 
0°8137qg bei 100° getrockneter Substanz neutralisirten, 
nach Kjeldahl’s Methode verarbeitet, 3:4 cm? HCl vom 
Titre 0:00868, woraus sich der Stickstoff mit 0°0113 9 
berechnet. 

0:8096 y bei 100° getrockneter Substanz neutralisirten, 
nach Kjeldahl’s Methode verarbeitet, 3:1 ¢em’ HCl vom 
Titre 0:00868, woraus sich der Stickstoff mit 0°0103 g 
berechnet. 

0:8476q bei 100° getrockneter Substanz gaben, nach 
Dumas behandelt, bei 16° C. und 763-4 mm Barometer- 
stand 11:4 em* N, woraus sich der Stickstoff mit 0°0132 g 
berechnet. 


In 100 Theilen trockener Substanz: 











Gefunden 
— i 
I Il Ill IV V VI 
icetl 61:2 61°11 60°93 — — ines 
H.... 8°84 890 8:95 — _ _— 
Biss = — — 1°39 1°30 1°56 


(K.) (K) (D) 
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Berechnet fiir 








iis “—, 

C5g3Hg3N0 jg. 1/,H20 C5gH93NOi5 
re 61°16 61°23 
_ 9°04 9-1] 
ee 1°35 1°37. 


Gewichtsverlust vom lufttrockenen Zustand zu bei 100° 
trockenem Zustand: 


Gefunden Berechnet fiir 
OL —_—~ CsoHgg,NO,¢.4 1/,H,O 
I II ll ln alia sp 
7°46 6°93 6°98 7°36. 


Zum Vergleiche mégen hier folgende Analysen dienen: 








Blanchet Hilger und Martin 
a aie ee 
C.... 1° 60°8 61:0 60°5 
H 8-87 9-1 9-1 8:7 
N 1-64 | Be | _ 2-00 
Gwelin 
P <n _——_— -—_— Miike. 
- 1°8 62°04 62:02 62°23 61°78 61°84 
HH... 8 4 8°74 8-75 8:84 — 8°63 
N. 0-5 —- 2°00. 


Zwenger und Kind 
i a —_ 
C....60°4 60°19 59°72 60°02 59°73 
H.... 8°48 8°41 8:37° 8:45 8:27 
N.... 1°31 1°42 —- — — 





Das Solanin war in Form von vollig farblosen, nadelférmigen 
Krystillchen erhalten worden. Es zeigte den Schmelzpunkt 
scharf bei 244° C., war vollkommen klar liéslich in verdiinnter 
Salzsiure, leicht lislich in heissem 85°/,-igen Alkohol, schwieriger 
in absolutem Alkohol und Ather, fast gar nicht in Chloroform 
und Petroleumather. Durch Behandlung mit alkoholischem Kali 
wird Solanin nicht verindert. 

Die wichtigsten bereits bekannten qualitativen Reactionen 
auf Solanin, wie das Verhalten gegen Jod und gegen concentrirte 
Schwefelsiure, wurden wiederholt und konnte die Richtigkeit 
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derselben vollauf bestiitigt werden. Eine saure Solaninlisung 
wird niimlich dureh festes oder in Wasser gelistes Jod sofort 
braun gefiirbt, wiihrend beim Zusammenbringen des Solanins 
mit concentrirter Schwefelsiiure eine orangerothe Firbung auftritt. 
Das Verhalten des Solanins gegen Mandelin’s Reagens — einer 
Lisung von vanadinsaurem Ammon in Schwefelsiiure von be. 
stimmter Concentration — wurde gleichfalls beobachtet. 

Wird eine kleine Menge Solanin trocken mit dem Reagens 
zusammengebraclit, so zeigt sich eine braune Fiirbung. Wird 
wenig Wasser zugesetzt, so tritt eine hiibsche Rothfirbung aut, 
die bei mehr Wasserzusatz vollstiindig verschwindet, bei Zusatz 
von Reagens aber wieder auftritt. 

Das kiiufliche Solanin stimmt nach einmaligem Umkrystal- 
lisiren aus 85°/, heissen Alkohol im Sehmelzpunkt und in den 
Yigenschaften mit dem soeben beschriebenen Priiparate voll- 
kommen tiberein. Salze des Solanins darzustellen, wurde unter- 
lassen, da die Vermuthung nahe lag, dass beim Zusammenbringen 
des Solanins mit starken Siiuren leicht eine Spaltung desselben 
eintreten kinnte. 


B. SolaneyYn. 


I. O-2116g lutttrockener Substanz verloren beim Trocknen 
im Vacuum 0°0138 g, hierauf bei 100° 0-Q006 g, im Ganzen 
0-0144 g =6°8°/,; 0° 1972 g bei 109° getrockneter Substanz 
gaben bei der Verbrennung 0°488 g CQ, und 0: 1602 ¢ H,O. 

I. 0° 2396 g lufttrockener Substanz verloren beim Trocknen im 
Vacuum 0°0165 qg, hierauf bei 100° 0-O007 g, im Ganzen 
O-O172g = 6-79"): 0° 2224q bei 100° getrockneter Substanz 
gaben bei der Verbrennung 0°5486 g CO, und 0: 22059 H,0. 

Ill. O-8702q bei 100° getrockneter Substanz neutralisirten, 
nach Kjeldahl’s Methode verarbeitet, 3 em’ HCl vom Titre 
O- 00868, woraus sich der Stickstoff mit 0-01 qg berechnet. 
In 100 Theilen trockener Substanz: 
Berechnet fiir 


Gefunden OE g,..-ccggualliaaas on ei 

ite i Cs3Hs7NU}3 C52Hs3N0j3 
C....67°44 67°26 — 67°30 67°19 
Bh ivn OO... 00K — 9-20 8°93 
Bideui: ae — 1-15 1°46 1-51. 
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Gewichtsverlust vom lufttrockenen auf bei 100° trockenen 








Zustand: 
Berechnet fiir 
Getunden a — 7 
——— C5 pHggNOj43 .3°/,H,0 CseHy3NO43.4HL0 
6°SO 6°79 6°77 7°19. 


Das Solanein stellt eine vollstiindig amorphe, hornartige, 
gelblich gefirbte Masse dar. Sein Schmelzpunkt liegt bei 208° C., 
in 85°/,-igem heissen Alkohol ist es leichter léslich als Solanin, 
sonst verhilt es sich Lésungsmitteln gegentiber gleich jenem. 
Beim Behandeln mit Mandelin’s Reagens tritt die Rothfirbung 
leichter und intensiver auf als beim Solanin. 

Fasse ich die Resultate dieses Capitels kurz zusammen, so 
kann ich folgende Annalime als gerechtfertigt hinstellen: 

Das bisher sogenannte krystallisirte und amorphe Solanin 
sind nicht identisch, sondern sie sind als von einander chemisch 
verschieden zu betrachten. Hieftir sprechen die durch die Analysen 
nachgewiesene Verschiedenheit in der chemischen Zusammen- 
setzung, die Verschiedenheit des Schmelzpunktes und der fusseren 
Eigenschaften und die Unmiglichkeit, einen dieser Kérper in 
den anderen tiberzufiihren. 


Zerlegung des Solanins mit Salzsiure. 


Solanin wurde mit zweiprocentiger Salzsiiure so lange ge- 
kocht, bis die Fltissigkeit eine weingelbe Farbung anzunelmen | 
und triib zu werden anfieng. Nach dem Erkalten hatte sich ein 
gelblich gefirbter, krystallinischer Kérper ausgeschieden, welcher 
in seinen Eigenschaften und in seinem Aussehen mit dem bisher 


als Solanidinchlorhydrat bezeichneten Kérper iibereinstimmte. 
In der Fliissigkeit hingegen wurde das Vorhandensein einer, 
Fehling’sche Lésung reducirenden Substanz constatirt. In der 

Voraussetzung, dass dieser Koérper, wie schon friiher bekannt . 


war, Zucker sei, wurde derselbe auf folgende Weise isolirt: Die 
vorerst zur Entfernung der Salzsiure mit Silbersulfat versetzte 
Fliissigkeit wurde mit Schwefelwasserstoff behandelt, das Filtrat 
vom Schwefelsilber durch Atzbaryt von der Schwefelsiure befrcit . 
und der tiberschiissige Atzbaryt durch Kohlensiure entfernt. Die | 


nun erhaltene, anfangs auf dem Wasserbade, zum Schilusse 
38 
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im Vacuum rasch eingedampfte Fltissigkeit hinterliess einen 
amorphen Riickstand. 


0:3011g dieser im Vacuum bei 60° bis zur Gewichtsconstanz 
getrockneten Substanz gaben bei der Verbrennung 0: 4405 g 
CO, und 0:1914 g H,0. 


In 100 Theilen trockener Substanz: 


Berechnet fiir 


Getunden CH 206 
C.... 39°88 40-00 
H... 7:04 6°66. 


Die Analyse bestiitigte also die Annahme, es hier mit einem 
Zucker zu thun zu haben. 

Das Solanidinchlorhydrat wurde, in einzelnen Fractionen 
aus Alkohol umkrystallisirt, der Analyse unterworfen. 


I. 0-2447g bei 100° getrockneter Substanz gaben bei der 
Verbrennung 06567 g CO, und 0° 2228-9 H,0. 
II. 0:2406 g bei 100° getrockneter Substanz gaben bei der 
Verbrennung 0°6456 g CO, und 0-2222 y H,O. 
III. 0-213 g bei 100° getrockneter Substanz gaben bei der Ver- 
brennung 0°556 g CO, und 0-2105 g H,0. 
IV. 0:2352 gq bei 100° getrockneter Substanz gaben bei der 
Verbrennung 0° 624 g CO, und 0° 2201 g H,0O. 
V. 0:3972 g bei 100° getrockneter Substanz gaben mit Silber- 
nitrat und Salpetersiure im geschlossenen Rohre durch drei 
Stunden auf 180° erhitzt 0:1238 g ClAg = 0-0306 g Cl. 


Demnach in 100 Theilen trockener Substanz: 


C ...73'19 73°19 72°27 71°36 — 
ere ae | 10°22 10°41 10:99 — 
Basa — —_ _ _ 


Cl... — — — — 7:7. 


Zum Vergleiche mégen hier die Analysen von Zwenger 
und Kind dienen. Ihr Priiparat war aus alkoholischer Lisung 
bei tiberschtissiger Salzsiiure durch Ather gefallt. 
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We  ooe i ees 73°68 
_ errr 10°09 
Bra es ee es 3°29 
eee 8°82. 


Da, wie obige Tabelle zeigt, die Analysenzahlen wehrerer 
Fractionen dieses Chlorhydrates, deren jede fiir sich aus Alkohol 
umkrystallisirt wurde, keine constanten waren, wurde das Prii- 
parat aus Alkohol unter Zusatz von etwas freier Salzsiiure um- 
krystallisirt, in der Meinung, auf diese Weise einer etwaigen 
Dissociation des Salzes vorzubeugen. In der That wurde auch 
jetzt ein Salz von constanter Zusammensetzung erhalten, das in 
seiner anormalen Beschaffenheit eine gewisse Analogie mit dem 
spiter zu besprechenden Solanidinsulfat aufweist. 

Das auf diese Weise erhaltene Solanidinchlorhydrat gab bei 
der Analyse folgende Zahlen: 


I. 0°2207 gq bei 100° getrockneter Substanz gaben bei der 
Verbrennung 0° 6023 g CO, und 0-203 q H,0. 

II. 0:2471g bei 100° getrockneter Substanz gaben bei der 
Verbrennung 0°6762 g CO, und 0: 2232 q H,0. 


In 100 Theilen trockener Substanz: 











Gefunden 
__—_— —_— a 
ee 74:40 74°62 
are 10°19 10-03 
Oe és aacleuss — * — 
Jerechnet fiir 
— cet 
3 (CygHg, NO.HCl) HCl. H,0 3 (CyoHg,NO,. HCl) HCl. 11/,H,O 
ae 74°82 74°47 
a 9-82 9-86 
ee 7°36 4°Sa- 


Das Solanidinchlorhydrat stellt ein krystallinisches, fast 
farbloses Pulver dar, welches leicht in heissem Alkohol, dagegen 
fast gar nicht in Ather léslich ist. Bei 287° briunt es sich, ohne 
zu schmelzen. Gegen Mandelin’s Reagens verhilt es sich gleich 
dem Solanin. 
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Auf die Analyse der Platin- und Golddoppelverbindungen 
des Solanidinchlorhydrates wurde verzichtet. Einerseits war bei 
der schweren Lislichkeit des Solanidinchlorhydrates in Wasser 
au beftirchten, ein Gemenge der Metalldoppelverbindung und des 
Chlorhydrates zu erhalten, andererseits zeigten das versuchs- 
weise im Kleinen dargestellte Platin- und Golddoppelsalz amorphe 
Beschattenheit, wesshalb von der Analyse derselben Abstand 
genommen wurde. 


Quantitative Zerlegung des Solanins mit Salzsdure. 


Il. Operation. 


6° 9841 4 bei 100° getrockneter Substanz wurden in 150 em’ 
zweiprocentiger Salzsiiure gelést und die Lisung so lange gekocht, 
bis sich nach dem Erkalten derselben kein Solanidinchlorhydrat 
mehr ausgeschieden hatte. Die von dem letzteren abfiltrirte 
Fliissigkeit wurde auf ein Volum von 1000 em’ gebracht, und 
aliquote Theile hievon zur Zuckerbestimmung verwendet. 27 * 4 em? 
Zuckerlisung reichten zur vollstindigen Ausfillung des in 50 em?’ 
der mit ihrem vierfachen Volum verdiinnten Fe hling’schen Lisung 
enthaltenen Kupfer eben aus. Die Titration wurde wie gewéhnlich 
vorgenommen, indem die Zuckerlésung in die kKochende Fe hling’- 
sche Lisung eintropfen gelassen wurde. Die Fehling’sche Lisung 
selbst war unmittelbar vorher aus ihren Componenten zusammen- 
gesetzt, mit der vierfachen Menge Wasser verdiinnt und auf 
reinen Traubenzucker gestellt worden. 50 em’ dieser verdiinnten 
Fehling’schen Lésung entsprachen 0°0485 q reinen Trauben- 
zuckers. Nimmt man vorliufig an, dass der Solaninzucker das- 
selbe Reductionsvermigen besitzt, wie Traubenzucker, so be- 
rechnet sich der aus der angewandten Menge Solanin abgespaltene 
Zucker auf 1°767 g = 25°3°/). 

Spiter hat sich jedoch herausgestellt, dass der Solaninzucker 
sich in mancher Beziehung vom Traubenzucker verschieden ver- 
hilt. Es wurde aus diesem Grunde das Reductionsvermégen des 
trockenen Solaninzuckers gegen die mit ihrem vierfachen Volum 
verdtinnte Fehling’sche Lisung besonders bestimmt und in der 
That gefunden, dass auch das Reductionsvermégen desselben 
ein von dem des Traubenzuckers verschiedenes ist. Dieselbe 
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Menge Kupfer, welche durch 0-0485 g Traubenzucker als Kupfer- 
oxydul gefillt wird, wird dureh 0:°0601 g des Solaninzuckers 
niedergeschlagen. Legt man der Berechnung des Solaninzuckers 
diese Zahl zu Grunde, so findet man, dass die obigen 6°9841 y 
bei 100° getrockneten Solanins 2-1875 yg Zucker = 51°31°/, 
geliefert haben. Die Menge des bei 100° getrockneten Solanidin- 
chlorhydrates betrug 4°4862 g. 


Il. Operation. 


9°299 g bei 100° getrockneter Substanz gaben bei gleicher 
sehandlung 1°6769 g Zucker = 31°64°/, und 3° 3668 g bei 100° 
getrockneten Solanidinchlorhydrates, 

Wenn ich nun etwas anticipire und die Mengen des ge- 
wogenen Solanidinchlorhydrates auf Solanidin nach der spiiter 
durch Analysen begrtindeten Formel C,,H,,NO, umrechne, so 
stellen sich bei der Annahme, dass aus einem Molekiil Solanin 
zwei Molektile Zucker abgespalten werden, die Zahlen folgender- 


massen: 
Berechnet tiir 
eres C5HygNO,q.1/.H,0 Cys Hy, NO, 
oe ee 05 ©*93 1s* i2°*8 92**93 18 
Zucker....31°31°/, 31°64°/, 34°61 35°33 
Solanidin ..d58-78 58°14 D7°84 58°60. 


Die gefundenen Zahlen stimmen, wie ersichtlich, annihernd 
auf die berechneten. Auf Grund dieser Analysen kénnte man fiir 
die Zerlegung des Solanins folgeude Formel aufstellen: 


4 


C'.,H,,NO,, = C,,H,,NO, +2C,H,,0,+4H,0. 


40 


Die Gegenwart eines bei der Spaltung auftretenden dritten 
Kérpers, welcher den auf 100°/, fehlenden Rest erklaren wiirde, 
zu constatiren, ist nicht gelungen. Dagegen wurde bei der im 
geschlossenen Rohre, sonst aber wie friiher vorgenommenen 
Zerlegung des Solanins mit Salzsiure, die Anwesenheit von 
Furfurol nachgewiesen. Hat das Auftreten dieses Koérpers im 
vorliegenden Falle auch nur secundire Bedeutung, indem es 
sich jedenfalls aus dem Zucker gebildet hat, so erklirt es doch 
zum Theil die kleinen Differenzen zwischen den gefundenen und 
berechneten Zuckerzahlen. 
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Zerlegung des Solaneins mit Salzsiure. 


Die Zerlegung des Solaneins mit Salzsiiure wurde auf ganz 
dieselbe Weise ausgeftihrt wie beim Solanin. Hiebei wurde die 
Wahrnehmung gemacht, dass Solanein viel rascher in seine 
Spaltproducte zerfillt, als dies beim Solanin der Fall ist. 


0-3000qg des auf dieselbe Weise wie dort isolirten Zuckers 
gaben, im Vacuum bis zur Gewichtsconstanz getrocknet, bei 
der Verbrennung 0-4395 g CO, und 0:1873 g H,0O. 
Demnach in 100 Theilen trockener Substanz: 


Berechnet fiir 


Gefunden Ce Hy20¢ 
C.... 89°97 40-00 
B.... 6@& 6°66. 


Dieser Zucker ist also, der Analyse nach zu schliessen, mit 
dem bei der Spaltung des Solanins erhaltenen Zucker als identisch 
anzusehen. 

Das Solanidinchlorhydrat, welches aus dem SolaneYn ge- 
wonnen wurde, stimmte mit dem aus Solanin erhaltenen in 
seinem Aussehen und in seinen Eigenschaften vollkommen tiberein. 
Nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol ergab das Priiparat bei 
der Analyse folgende Zahlen: 


I, 0°2201 q bei 100° getrockneter Substanz gaben bei der 
Verbrennung 0°5939 g CO, und 0:1932 g H,0O. 

II. 0°2429q bei 100° getrockneter Substanz gaben bei der 
Verbrennung 0°6555 g CO, und 0: 2151 g H,90. 

III. 0:3695 g bei 100° getrockneter Substanz gaben bei drei- 

stiindigem Erhitzen auf 180° mit Silbernitrat und Salpeter- 

siiure im geschlossenen Rohre 0°1008 g ClAg =0:0249 g Cl. 


In 100 Theilen trockener Substanz: 


ares 73°6 73°56 — 
pat elas ’ 9°33 
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Nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol unter Zusatz von 
Salzsiure zeigte das Chlorhydrat bei der Analyse folgende 
Zusammensetzung: 


I. 0:2734g bei 100° getrockneter Substanz gaben bei der 
Verbrennung 0° 7476 g CO, und 0: 2538 g H,0. 

IT. 0°3882 g bei 100° getrockneter Substanz gaben, mit chlor- 
freiem Kalk gegliiht, so viel Chlorealcium, dass zur voll- 
stiindigen Ausfillung des Chlors 8°95 em? einer Silbernitrat- 
lésung vom Titre = 0-00309 néthig waren. Daraus berechnet 
sich das Chlor mit 0°02714 g. 


In 100 Theilen trockener Substanz: 








Gefunden 
"| Ee" 

rer rrr ee 74°57 — 

_ ee eee 10°31 os 

sds CA hd _- — 

C] — 7:00 

Berechnet fiir 
3 (C4oHg, NO.HC]) HC]. H,0 . 5 (C,He,NO,. HHI) HCl. 15/,H,0 

| SOF Oee 74°82 74°47 
Parr 9-82 9°86 
eee — -— 
ee 7°36 ¢°32. 


Das aus dem Solanin erhaltene Solanidinchlorhydrat ist 
somit der Analyse nach als mit dem aus Solanin erhaltenen 
identisch zu betrachten. 


Quantitative Zerlegung des Solaneins mit Salzsdure. 


6°022 q bei 100° getrockneter Substanz gaben nach der 
bei der Zerlegung des Solanins besprochenen Methode ver- 
arbeitet 2°5081 gq Zucker = 41°65°/, und 3°2072q bei 100° 
getrockneten Solanidinchlorhydrates. Rechnet man_|letzteres 
wieder auf Solanidin nach der Formel C,,H,,NO, um, so stellen 
sich im Sinne der Gleichung 


C,,H,3NO,,+H,O = C,,H,,NO,+2C,H,,0, 


die Zahlen folgendermassen: 
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Versuch hat jedoch die Abwesenheit von Liivulose ergeben. 
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Berechnet tiir 


Gefunden C5.Hg,N0,5 
Zucker...... 41°65°/, 38-89 
Solanidin....49°72 63°20. 


Der Mangel an Ubereinstimmung mit den theoretisch wahr- 
scheinlichen Zahlen lisst an die Méglichkeit eines experimentellen 
Irrthums in der Bestimmung denken. Leider wurde diese Be- 
stimmung nur einmal vorgenommen, und war ich zum Schlusse 
aus Mangel an Material nicht mehr in der Lage, dieselben zu 
wiederholen. 

Fasse ich das in den zwei vorhergebenden Capiteln Gesagte 
zusammen, so komme ich zu folgender Schlussfolgerung: 

Solanin und Solanein zerfallen beim Kochen mit Salzsiiure 
in dieselben Spaltproducte. Der Zucker sowohl, wie namentlich 
das aus beiden erhaltene Solanidin ist vollkommen identisch, nur 
sind die Mengenverbiltnisse der Spaltproducte verschieden. 


Versuche zur Charakterisirung des Zuckers. 


Der bei der Spaltung des Solanins und Solanefns erhaltene 
Zucker stellte eine amorphe, gelblich gefirbte, deutlich nach 
Caramel riechende Masse dar, welche sich leicht in Wasser und 
Methylalkohol léste. In krystallinischer Form konnte dieselbe 
trotz aller Bemiihungen nicht erhalten werden. 


I. Verhalten des Zuckers gegen polarisirtes Licht. 


Das Verhalten des Zuckers gegen polarisirtes Licht zeigte 
sich als betriichtlich verschieden von dem der Dextrose. Eine 
Lisung des Zuckers von einer Dichte bei 20° C. d,, = 1°0352 
und einer Concentration p = 9°4024 in 100 cm’ gab bei einer 
Rohrlinge ¢ = 0:986 dm und einer Temperatur von 17° C. fiir 
a = +2° 44°8’, woraus sich [a], berechnet = +28:623. 

Da die beobachtete Rechtsdrehung eine bedeutend geringere 
als die der Dextrose ist, wurde in der Meinung, hier ein Gemenge 
von Dextrose und Liivulose vor sich zu haben, versucht, die 
Liivulose als Kalkverbindung abzuscheiden. Der ausgefiihrte 
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Il. Verhalten des Zuckers gegen Phenylhydrazin. 


Mit Phenylhydrazinchlorhydrat und essigsaurem Natron in 
wasseriger Lésung zusammengebracht, gab der Zucker ein hell- 
gelb gefiirbtes, krystallisirtes Glukosazon, welches nach mehr- 
maligem Umkrystallisiren aus verdtinntem Alkohol einen Schmelz- 
punkt von 199° zeigte, der dem des Dextroseglukosazons ziemlich 
nahe kommt. Wie aber Fischer nachgewiesen hat, geben auch 
andere Zuckerarten, welche der Dextrose ferne stehen, wie 
Liivulose und Mannose, Glukosazone, welche einen dem des 
Dextroseglukosazons ibnlichen Schmelzpunkt besitzen. 


If. Verhalten des Zuckers gegen Salpetersiaure. 


Mit Salpetersiiure nach der von Tollens (Annalen, 249) 
angegebenen Methode behandelt, gab der Zucker weder Schleim- 
siure, noch Zuckersiure in nachweisbarer Menge. 

Fasse ich diese Resultate zusammen, so kann ich folgende 
Schlussfolgerung ziehen: 

Der Zucker ist entweder von Dextrose verschieden oder er 
enthilt, wenn Dextrose vorhanden ist, noch einen zweiten Zucker. 

So lange nicht eine grissere Menge dieses Zuckers zu 
Gebote steht, wird es auch nicht méglich sein, die Identitit des- 
selben festzustellen. 


Versuche zur naiheren Charakterisirung des Solanidins. 
I. Solanidin und Solanidinsulfat. 


A. Solanidin. Solanidinchlorhydrat, sowohl das aus Solanin, 
wie aus Solanein erhaltene, in alkoholischer Lisung mit Kali 
versetzt, gab eine sofortige Ausscheidung von Solanidin, welches 
auf diese Weise aus verdtinnter Lésung krystallisirt, aus con- 
centrirter dagegen stets amorph erhalten wurde. 

Das aus Ather umkrystallisirte Product ergab bei der Analyse 
folgende Zahlen: 


[. 0: 2023 q bei 100° getrockneter, aus Solanin dargestellter 
Substanz gaben bei der Verbrennung 0°6035g CO, und 
0°1952 g H,O. 
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IT. 0° 2532 g bei 100° getrockneter Substanz, dargestellt aus 
Solanefn, gaben bei der Verbrennung 0°7574 g CO, und 
0° 243 g H,O. 

[I]. 0:4647 g bei 100° getrockneter, aus Solanin dargestellter 
Substanz gaben, nach Duma’s Methode behandelt, bei 20° C. 
und 758-2 mm Barometerstand 10:5 em® Stickstoff, woraus 
sich derselbe mit 0-012 g berechnet. 

IV. 0:9825 q bei 100° getrockneter Substanz, dargestellt aus 
SolaneYn, neutralisirten, nach Kjeldahl’s Methode ver- 
arbeitet, 5:9 em HCl vom Titre 0:009676, woraus sich der 
Stickstoff mit 0-022 g berechnet. 


Demnach in 100 Theilen trockener Substanz: 


Berechnet fiir 





C ...81°36 81°55 _ _— 81°76 81°59 
H ...10°72 10°66 —_ — 10°39 10:78 
NN... = — 2-58 2-24 2-38 2-32. 


Zum Vergleiche mégen folgende Analysen dienen: 


Hilger und Martin, 
Schmelzpunkt des Priiparates 208° 
Pr i My . 





ore 79°4 79°5 78°38 -- 
rr 11-1 10°38 10°38 — 
Mavens — — ~ ae & 


Gmelin, Substanz 
iiber H,SU, trocken 


Coo... 82-04. 81-96 
(een 10°84 10°58 
N..... a sa 


(;melin, Substanz 


bei 100° trocken 
oe”. “aaa 


2455 83°96 85°10 
_ epee 10°75 10°89 
N..... — — 
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Zwenger und Kind 








ae 81°08 80°93 81°05 80°78 av — — 
=e 10-81 11°15 11°09 11°91 _ = a 
ae _ —_ _ — 3-78 3-83 3°75. 


Das von mir dargestellte und analysirte Solanidin war 
theils amorph, theils krystallinisch, leicht in heissem Alkohol, 
schwieriger dagegen in Ather léslich. Durch Umkrystallisiren 
aus letzterem wurde es stets in Form von langen tarblosen 
Nadeln erbalten, welche einen Schmelzpunkt von 191° zeigten., 
Gegen Mandelin’s Reagens verhilt sich das Solanidin genau 
so wie Solanin. 

B. Solanidinsulfat. Durch Auflésen des Solanidins in ver- 
diinnter iiberschiissiger Schwefelsiiure wurde das Sulfat erhalten, 
welches beim Concentriren der Lésung auskrystallisirte. Das 
Salz dissociirt in wiisseriger Lésung und kann aus dieser nicht 
krystallisirt erhalten werden. Es wurde daher der Lisung freie 
Schwefelsiure zugesetzt, worauf beim Concentriren der Fliissigkeit 
das Solanidinsulfat wieder in der urspriinglichen krystallisirten 
Form erhalten wurde. Die Menge der iiberschiissig zugesetzten 
Schwefelsiiure war, wie die spiiter angefiihrten Analysen zeigen, 
ohne jeden Einfluss auf den Schwetelsiiuregehalt des Salzes. 

Der Analyse unterworfen, ergab das Solanidinsulfat folgende 
Zahlen: 


I. 0-222 q lufttrockener Substanz verloren beim Trocknen bei 
100° C. 0°0135 g = 6:°09°,,; 0°2085 gq bei 100° getrock- 
neter Substanz gaben bei der Verbrennung O'511llq CO, 
und 0-1785 g H,0. 

II. 02235 q lufttrockener Substanz verloren beim Trocknen 
bei 100° 0-0137 g = 6°13°/,; 0°2098 g bei 100° getrock- 
neter Substanz gaben bei der Verbrennung 0-515 g CO, und 
0°1798 g H,O. 

Uf. 1-1061 gq bei 100° getrockneter Substanz neutralisirten, 
nach Kjeldahl’s Methode verarbeitet, 5:2 cm’ HCl vom 
Titre 0-009676, woraus sich der Stickstoff mit 0°0193 q 
berechnet. 
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IV. 0°312g unter Zusatz von wenig tiberschiissiger Schwefel- 
siiure umkrystallisirter und bei 100° getrockneter Substanz 
gaben 0: 1314 g SO,Ba. 

V. 0:3047 g unter Zusatz von viel tiberschiissiger Schwefel- 
siiure umkrystallisirter und bei 100° getrockneter Substanz 
gaben 0°128 g SO,Ba. 

VI. 0°3895 q unter Zusatz von viel iiberschiissiger Schwefel- 
siure umkrystallisirter und bei 100° getrockneter Substanz 
gaben 0:1612 g SO,Ba. 


In 100 Theilen trockener Substanz: 








Getunden 
Co... 66°37. 66°73 — — oe pel 
ars 9-49 9-48 — -_ on ie 
aa — —_ 1°74 = mite = 
H,SO,.. — — — 17-69 17°65 17°41 


Berechnet fiir 


i ae ee ated 66°90 
Sees o 8°88 
Pe eer 1°96 
H,SO,....-00-. 18-22. 


Gewichtsverlust vom lufttrockenen auf bei 100° trockenen 


Zustand: 
Berechnet fiir 


Gefunden 3 (Cy oH,g,NO..HSO,) H,S0,+8 H,0 
ft” tee" ™ EE ; oi 
6°08°,, 6°13°/, 6°238°/,. 


Das Solanidinsulfat war in schénen, farblosen, schuppigen 
Blittchen erhalten worden, welche bei laingerem Liegen am 
Lichte eine schwache Gelbfirbung zeigten. Es war leicht léslich 
in Wasser, schwieriger in Alkohol, sehr wenig in Ather. Sein 
Schmelzpunkt wurde bei 247° bestimmt. 


II. Diacetylsolanidin. 


Gleiche Gewichtstheile Solanidin und Essigsiureanhydrid 
wurden im geschlossenen Rohre durch fiinf Stunden auf 140° 
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erhitzt. Nachdem der Réhreninhalt mit Wasser verdiinnt worden 
war, erfolgte auch nach melrstiindigem Stehen keine Aus- 
scheidung. Durch Natriumcarbonat hingegen wurde ein reich- 
licher Niederschlag gefallt, der sich rasch und vollstiindig in 
Ather liste. Nach dem Abdestilliren des Athers hinterblieb ein 
Kérper, welcher durch Umkrystallisiren aus Alkohol in pracht- 
vollen, langen, farblosen Nadeln erhalten wurde. Der Schmelz- 
punkt derselben wurde bei 203° bestimmt. 

Der Analyse unterworfen, ergab das Product folgende 
Zahlen: 

I. 0:2449 g bei 100° getrockneter Substanz gaben bei der 
Verbrennung 0-7083 g CO, und 0: 2226 qg H,0. 

II. 0:5823 q bei 100° getrogkneter Substanz gaben bei der 
Behandlung mit alkoholischem Kali und nachheriger De- 
stillation mit Phosphorsiiure 0-0966 g Essigséure. (Durch 
Titration bestimmt.) 

In 100 Theilen trockener Substanz: 


Jerechnet fiir 


Gefunden C4) H590.(OC.H3)oN 

—— ee ee ‘ 
ny (8:88 78-68 
ae 10:08 9-68 
CH,COOH. . .16-42 17-88. 


Die gefundenen Zahlen stimmen so ziemlich mit den fiir 
diese Formel berechneten tiberein, und ist demnach anzunehmen, 
dass die beiden im Solanidin enthaltenen Sauerstoffe als Hydro- 
xyle demselben angehiéren. ‘ 

Der Versuch, das von Hilger und Martin dargestellte und 
auf Grund ihrer Analysen als Pentacetylsolanidin bezeichnete 
Product zu erhalten, gelang nicht. Es wurde zu diesem Behufe 
Solanidin mit Essigsiureanhydrid genau nach der von den Ver- 
fassern angegebenen Methode behandelt. Der nach den Verfassern 
beim Offmen des Rohres auftretende Geruch nach Senfél war 
lediglich der Geruch nach Essigsiureanhydrid, und das Resultat 
der ganzen Operation war das bereits nach meiner Methode er- 
haltene Diacetylsolanidin mit dem Schmelzpunkte von 203° gegen 
den von 150°, welchen Hilger und Martin ihrem vermeint- 
lichen Pentacetylsolanidin beilegen. 
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IV. O'312g unter Zusatz von wenig tiberschiissiger Schwefel- 
siiure umkrystallisirter und bei 100° getrockneter Substanz 
gaben 0: 1314 g SO,Ba. 

V. 0°3047 9 unter Zusatz von viel tiberschtissiger Schwetel- 
siiure umkrystallisirter und bei 100° getrockneter Substanz 
gaben 0:128 g SO,Ba. 

VI. O°3895 4 unter Zusatz von viel tiberschiissiger Schwefel- 
siiure wnkrystallisirter und bei 100° getrockneter Substanz 
gaben 0° 1612 g SO,Ba. 


In 100 Theilen trockener Substanz: 








Getunden 
ewe 66°87 66°73 _— _— ane a 
ere > 4i) 9-48 — wll = on 
es — — 1:74 one — = 
H.S0,.. — _ “ 17°69 17°65 «17-41 


Berechnet fiir 
3 (Cy He, NO, . H,S¢ 4) H,SO, 


——— . 7 


Te ae 66°90 
ee se 8° 8s 
(eres 1°96 

‘ 2.88) 
ee 18-22. 


Gewichtsverlust vom lutttroeckenen aut bei 100° trockenen 


Zustand: 
Berechnet fiir 


( retunden ay Cy Hy, NO. ° H,S0,) H,S0,+8H,0 
("li nce . ———— i 
6-08, 613°, 6-28°/., 


Das Solanidinsulfat war in schénen, farblosen, sehuppigen 
Blittehen erhalten worden, welche bei liingerem Liegen am 
Lichte eine schwache Gelbfirbung zeigten. Es war leicht léslich 
in Wasser, schwieriger in Alkohol, sehr wenig in Ather. Sein 
Sechmelzpunkt wurde bei 247° bestimmt. 


Il. Diacetylsolanidin. 


Gleiche Gewichtstheile Solanidin und Essigsiureanhydrid 
wurden im geschlossenen Rohre durch fiinf Stunden auf 140° 
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erhitzt. Nachdem der Réhreninhalt mit Wasser verdiinnt worden 
war, erfolgte auch nach melrstiindigem Stehen keine Aus- 
scheidung. Dureh Natriumecarbonat hingegen wurde ein reich- 
licher Niederschlag gefallt, der sich rasch und vollstiindig in 

Ather liste, Nach dem Abdestilliren des Athers hiuterblieb ein 

Kérper, welcher durch Umkrystallisiren aus Alkohol in pracht- 

vollen, langen, farblosen Nadeln erhalten wurde. Der Schmelz- 
punkt derselben wurde bei 203° bestimmt. 

Der Analyse unterworfen, ergab das Product folgende 
Zahlen: 

I. 0:2449 g bei 100° getrockneter Substanz gaben bei der 
Verbrennung 0° 7083 g CO, und 0: 2226 q H,0. 

Il. 0°5823 q bei 100° getrogkneter Substanz gaben bei der 
Behandlung mit alkoholischem Kali und nachheriger De- 
stillation mit Phosphorsiiure 0-0966 g Essigsiure. (Dureh 
Titration bestimmt.) 

In 100 Theilen trockener Substanz: 


Jerechnet tiir 


Gefunden C4, H5g0.(OCLH3)oN 
— = ee a 
Serer Tere 73°88 78°68 
Miskéeewtas 10-08 9°68 
CH,COOH. . .16-42 17°88, 


Die gefundenen Zahlen stimmen so ziemlich mit den fiir 
diese Formel berechneten iiberein, und ist demnach anzunehmen, 
dass die beiden im Solanidin enthaltenen Sauerstoffe als Hydro- 
xyle demselben angehéren. 

Der Versuch, das von Hilger und Martin dargestellte und 
auf Grund ihrer Analysen als Pentacetylsolanidin bezeichnete 
Product zu erhalten, gelang nicht. Es wurde zu diesem Behute 
Solanidin mit Essigsiureanhydrid genau nach der von den Ver- 
fassern angegebenen Methode behandelt. Der nach den Verfassern 
beim Offnen des Rohres auftretende Geruch nach Senfél war 
lediglich der Geruch nach Essigsiureanbydrid, und das Resultat 
der ganzen Operation war das bereits nach meiner Methode er- 
haltene Diacetylsolanidin mit dem Schmelzpunkte von 203° gegen 
den von 150°, welehen Hilger und Martin ihrem vermeint- 
lichen Pentacetylsolanidin beilegen. 
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Zum Schlusse sei noch einiger negativer Versuche Erwahnung 
gethan. 

Bei der Behandlung des Solanins nach der von Zeisel an- 
gegebenen Metoxylbestimmungsmethode konnte das Vorhanden- 
sein von Alkyloxylgruppen im Molekiile des Solanins nicht con- 
statirt werden. 

Die Versuche, dem Solanidin Benzylehlorid zu addiren, das 
Solanidin in schwefelsaurer Lésung mittelst Kaliumpermanganat 
zu oxydiren und durch Reduction des Solanidins mittelst Jod- 
wasserstoff zu einem einfacher constituirten Korper zu gelangen, 
ergaben siimmtlich ein negatives Resultat. So lange nicht gréssere 
Mengen von Material zu Gebote stehen, ist auch nicht daran zu 
denken, diese Fragen im positiven Sinne beantworten zu kénnen. 

Ehe ich sehliesse, sei es mir gegiénnt, dem hochverehrten 
Herrn Professor Lieben, sowie Herrn Dr. Zeisel fiir ihre 
freundliche Unterstiitzung wihrend des Verlaufes der ganzen 
Arbeit meinen wirmsten Dank auszusprechen. 
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Studien tiber Quercetin und seine Derivate 


(V. Abhandlung) 
von 


Dr. J. Herzig. 


Aus dem I. chem. Laboratorium des Prof. v. Barth an der k. k. Universitit 
in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Juni 1889.) 


Rhamnin und Xanthorhamnin. 


In meiner Abhandlung tiber Rhamnetin! habe ich bereits 
erwadhnt, dass es mir trotz genauer Einhaltung der Vorschriften 
von Liebermann und Hiérmann? nicht immer gelang aus den 
Kreuzbeeren reines Xanthorhamnin zu erhalten. Die von mir 
verwendeten Beeren liessen sich nach giitiger Mittheilung des 
Herrn Dr. Molisch von den bisher verarbeiteten botanisch nicht 
unterscheiden, und doch erhielt ich bei zwei Portionen Kreuz- 
beeren von verschiedenen Bezugsquellen ein Glucosid, dessen 
Aussehen und Verhalten mir nicht recht stimmen wollte mit 
der Beschreibung, welche Liebermann und Hérmann von 
Xanthorhamnin geliefert haben. Es schien mir fiirs erste nicht 
krystallisirt und ausserdem war es in kaltem Alkohol fast ganz 
unléslich. Da ich nun anderseits die Eigenschaften des Rhamnetins 
und Acetylrhamnetins aus eigener Anschauung kannte, habe ich 
das Glucosid mit verdiinnter Schwefelsiiure zersetzt und die aus- 
geschiedenen Farbstoffe in bekannter Weise acetylirt. 

In beiden Fallen erwies sich das Acetylproduct als nicht 
identisch mit Acetylrhamnetin. Der Sechmelzpunkt lag bei 
169—171° (uncorr.), waihrend das Acetylrhamnetin bei 183 —185 





1 Monatshefte f. Chemie, Band IX, 8. 548. 
2 Berl. Ber., 1878, S. 1618. 
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schmilzt. Ausserdem lieferte die Substanz bei der Verseifung 
nach Liebermann Zahlen, welche betriichtlich von den von mir 
bei der Zersetzung des Acetylrhamnetins gefundenen abweichen. 


I. 3°2150g bei 100° getrocknetes Acetylproduct gaben 1°9848g wieder- 

gewonnenen Farbstoff. 

2°S704g bei 100° getrocknetes Acetylproduct gaben 1°7726g wieder- 

gewonnenen Farbstoff. 

III. 2-2149¢9 bei 100° getrocknetes Acetylproduct gaben 1°3657g wieder- 
gewonnenen Farbstoff. 


II. 


In 100 Theilen: 


I I] Il Mitte! beim Acetylrhamnetin 
a = ee 
Farbstotf. .61°73 61°75 61°66 65°06 


Durch die Zahlen, welche bei zwei Kérpern verschiedener 
Provenienz und Darstellung erhalten wurden, ist daher als sicher 
erwiesen anzunehmen, dass hier kein Acetylrhamnetin vorlag 
und dass demgemiiss das Glucosid auch nicht Xanthorhamnin 
sein konnte, da ja dasselbe ganz glatt Rhamnetin und [sodulcit 
liefern soll. 

In einer friiheren Abhandlung habe ich nachgewiesen, dass 
das Quercetin héchst wahrscheinlich das Moleculargewicht 584 
besitzt und dass, dies vorausgesetzt, das Rhamnetin als Dimethyl- 
quercetin zu betrachten sei. Das Acetylquercetin enthiilt dem- 
entsprechend zehn Acetylgruppen, wihrend das Acetylrhamnetin 
deren nur acht besitzen kann. Als weitere Folge dieser Verhilt- 
nisse ist dann die beobachtete Thatsache zu betrachten, dass 
Rhamnetin beim Methyliren Methylquercetin liefert,waihrend beim 
Athyliren ein vom Athylquercetin verschiedenes Product entsteht, 
und zwar Dimethylhexithylquercetin. 

Die von mir bei der Verseifung des neuen Acctylproductes 
erhaltenen Zahlen liegen nun aber gerade in der Mitte zwischen 
den entsprechenden Zahlen des Acetylquercetins und des Acetyl- 
rhamnetins. Die niichstliegende Vermuthung ist daher die, dass 
wir es hier mit der Acetylverbindung eines Monomethylderivates 
des Quercetins zu thun haben. Damit wiirde das Ergebniss der 
Elementaranalyse stimmen, da auch hier die Zahlen zwischen 
denen des Acetylquercetins und des Acetylrhamnetins liegen. 
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Diese Vermuthung wird aber ausserdem durch die Methoxyl- 
bestimmung bestiitigt, welche folgendes Resultat lieferte: 
0°6265g bei 100° getrockneten Acetylproductes gaben 0+ 1652g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Getunden Acetylmonomethylquercetin 
= — —_ ae ee P 
CHO ...3°47 3°18 


Mit diesen Daten ist aber die Constitution des Kérpers noch 
nicht aufgeklirt, denn es ist nach dem Obgesagten klar, dass ein 
Gemenge oder eine moleculare Verbindung gleicher Theile von 
Quercetin und Rhamnetin dieselben Zahlen liefern miisste wie ein 
Monomethylquercetin. Die Entseheidung, ob hier in der That ein 
Monomethylquercetin vorliegt, war fiir mich schon desshalb von 
grossem Interesse, weil diese Verbindung mir ein Mittel an die 
Hand geben wiirde, das Moleculargewicht des Quereetins ganz 
sicher zu bestimmen, wihrend meine bisherigen Deductionen in 
Bezug auf einen Punkt immer noch eines hypothetischen 
Elementes nicht entbehren konnten. 

Diese Frage habe ich durch die Darstellung der Alkylderivate 
zu entscheiden versucht. Es ist selbstverstiindlich, dass man in 
beiden Fallen dasselbe Methylproduct erhalten muss, nimlich 
Methylquercetin. Dies ist in der That auch der Fall. Ich erhielt 
ein Product, welches alle Eigenschaften des Methylquercetins 
besass. Es lieferte auch mit Essigsiureanhydrid und Natrium- 
acetat ein weisses Acetylderivat, welches constant bei 167— 169° 
C. schmolz und bei der Verseifung nach Liebermann folgende 
Zahlen lieferte: 


2°6953g bei 100° getrocknetes Acetylderivat lieferte 2°4057g Methy!- 


quercetin. 
In 100 Theilen: 
Getunden Mittel meiner friiheren Zahlen 
_— a s, ee = 
Methylquercetin 89°25 89°20 


Aus diesem Versuche lisst sich nun aber, wie bereits oben 
erwihnt, die Constitution dieser Verbindung nicht erschliessen, 
da beide méglichen Fille dasselbe Resultat ergeben miissen. 
Hiezu eignet sich das Athylderivat weit besser. Monomethy]- 
quercetin muss ein einheitliches Monomethylheptithylquercetin 


Chemie-Heft Nr. 7. 3y 





ee qnequent 


ee ne 








—_— 








=p 


Voy 


OO EAE TTT 
ee Say 
OR 


wks en Ly 
a ae he 


puitadinteiatn, etnies 
>? . 


=F 
LACE Sre ween 


yale 
= 


Soret . po 


"ae 


Me 


nd 
va 
R. 


od 
ay 
































564 J. Herzig, 


liefern, wihrend sich von der Doppelverbindung ein Gemenge 
von Athylquercetin und Athylrhamnetin erwarten lisst. Ich 
erhielt ein vollkommen einheitliches bei 100—102° constant 
schmelzendes Athylderivat (Athylquercetin 120—122°; Athylrham- 
netin 108°). Auch das daraus dargestellte Acetylproduct schmolz 
constant bei 140—142°, wiihrend die beiden anderen in 
Betracht kommenden Schmelzpunkte bei 151—153 respective 
155—157° liegen. Das aus dem Acetylderivat durch Verseifung 
wiedergewonnene Athylproduct schmolz wieder wie vordem bei 
100—102°. 

Dieser Versuch lisst sich am besten in dem Sinne deuten, 
dass der Kérper in der That das Monomethylderivat des Quer- 
cetins ist. Weitere Versuche haben aber ergeben, dass hier doch 
eine Verbindung von Quercetin und Rhamnetin vorliegt, und dass 
die Constanz dieser Schmelzpunkte nur dadurch bewirkt wird, 
dass auch die Athylderivate des Quereetins und Rhamnetins eine 
moleculare Doppelverbindung liefern. 

Dies folgt aus der Thatsache, dass sich der aus dem Acetyl- 
product vom Schmelzpuixt 169° durch Verseifung wieder ge- 
wonnene Farbstoff durch Behandeln mit Alkohol in schwer lis- 
liches Rhamnetin und leicht lésliches Quercetin trennen liisst. 

10q dieses Farbstoffes wurden viermal mit heissem Alkoho! 
ausgezogen. Die zuriickbleibende, schwer lisliche gelbe Substanz 
wurde in bekannter Weise acetylirt. 

Der Schmelzpunkt des aus Alkohol umkrystallisirten Acetyl- 
produetes lag bei 183—185° und die Verseifung nach Lieber- 
mann ergab folgendes Resultat : 

2°8072¢ bei 100° getrocknetes Acetylproduct gaben 1°83521g wieder- 
gewonnenen Farbstoft. 


In 100 Theilen: 


Getunden Acetylrhamnetin 
— —— is —— a 
Farbstotf..... 65°26 65°06 


Der vom Rhamnetin abfiltrirte Alkohol enthiilt das Quercetin, 
welehes auf folgendem Wege rein dargestellt und constatirt 
wurde. Der gesammte Alkohol wurde abdestillirt und der so 
vewonnene gelbe Farbstoff dreimal aus Alkohol umkrystallisirt, 
wobei die ersten Fractionen immer entfernt wurden. So erhielt 
ich zuletzt eine in Alkohol sehr leicht lésliche Substanz, welche 
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ein constant bei 191—194° schmelzendes Acetylderivat lieterte. 
Die bei der Verseifung erhaltenen Zahlen sind folgende: 
5*1220g bei 100° getrocknetes Acetylderivat gaben 3:00%7g wieder- 
gewonnene Substauz. 
In 100 Theilen: 


Gefunden Acetylquercetin 
—_— = 
Farbstott ..... 58°76 DS*62 


Zum Uberfluss habe ich noch dieses Product durch Dar- 
stellung des 235—235° schmelzenden Bromderivates mit Quer- 
cetin identificirt. 

Durch diesen Versuch ist die Natur dieser Substanz als 
moleeulare Verbindung von Quercetin und Rhamnetin vollkommen 
aufgeklirt. Selbstverstaéndlich habe ich auch versucht, dieselbe 
aus den Bestandtheilen wieder herzustellen. Dies gelang auch, 
aber es ist zu bemerken. dass die kiinstlich hergestellte Ver- 
bindung mir zersetzlicher zu sein sehien als die natiirliche. So 
erhielt ich beim Acetyliren gleicher Gewichtstheile von Rhamnetin 
und Quercetin ein Acetylderivat, welches nach einmaligem 
Umkrystallisiren aus Alkohol bei 16!\—172° selimolz, wiihrend 
die entsprechende Verbindung aus den Beeren den Schmelzpunkt 
169—171° besass. Weitere zwei Umkrystallisirungen erhihten 
den Schmelzpunkt um 3°, eine Erscheinung, die ich bei dei 
natiirlichen Doppelverbindung nicht beobachten konnte. Dasselbe 
gilt vom Acetylithylderivat. Gleiche Mengen von Acetylathyl- 
rhamnetin und Acetylithylquercetin ats absolutem Alkohol um- 
krystallisirt gaben ein Product, welches ganz homogen aussieht 
und bei 142—143° schmilzt. Stimmt nun dieser Schmelzpunkt 
einerseits gut mit dem oben erwihnten (141—142°) iiberein, s: 
wird derselbe anderseits wieder durch mehrmaliges Umkrystal- 
lisiren erhéht. Dreimal umkrystallisirt, besass die Verbindung den 
Schmelzpunkt 145—146°. 

Im Verlaufe meiner Untersuchungen habe ich auch Kreuz- 
beeren verarbeitet, welche direct und ziemlich leicht Krystallisirtes 
Xanthorhamnin lieferten. Dieses Glucosid gab mit verdiinnter 
Schwefelsiiure zersetzt, einen Farbstoff, welcher ohne weitere Be- 
haudlung direct Acetvlrhamnetin vom Schmelzpunkt 130—182° 
lieferte. 
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Auch die bei der Verseifung nach Liebermann erhaltenen 
Zahlen stimmten ganz gut mit denen des Acetylrhamnetins 
tiberein. Ich erhielt bei zwei Sorten Beeren 65° 32°/, und 64-97°/,, 
wiihrend das Acetylrhamnetin im Mittel 65-06°,, liefert. 

Die Kreuzbeeren enthalten daher entweder das Glucosid des 
Rhamnetins oder eine lose moleculare Verbindung eines Glucosids 
des Quercetins und Rhamnetins. Es ist daher ganz begreiflich, 
dass ich aus allen Beeren durch Behandeln mit Alkohol reines 
Rhamnetin darstellen konnte. Ausserdem erscheint uns jetzt so 
manche differirende Angabe anderer Forscher in einem ganz 
neuen Licht. So behauptet beispielsweise Schiitzenberger,! 
dass die Kreuzbeeren zwei Glucoside (« und £-Rhamnin) enthalten 
und dass diese beiden Glucoside zwei Farbstoffe (« und 6-Rham- 
netin) liefern, Diese beiden Glucoside unterscheiden sich haupt- 
siichlich dureh die Farbstoffe, welche man aus ihnen erhalten 
kann. «-Rhamnetin ist nach Schiitzenberger in Alkohol sehr 
schwer léslich, wihrend sich 6-Rhamnetin darin sehr leicht lést. 
Die Beobachtang erklirt sich am ungezwungensten, wenn man 
das a-Rhamnetin mit Rhamnetin, das 6-Rhamnetin hingegen mit 
Quercetin identisch annimmt. 

Was nun die Nomenclatur dieser Verbindungen betrifit, so 
herrscht in dieser Beziehung ein wahres Chaos, indem jeder 
Forscher neue Namen in die Literatur eingefiihrt hat. Da nun jetzt 
die Verhiiltnisse hier wenigstens insoweit geklirt sind, als ich 
das Rhamnetin auf das Quercetin zurtickfiihren konnte, méchte 
ich mir zur endgiltigen Feststellung der Namen folgenden 
Vorschlag erlauben. Dem eigentlichen Glucosid des Rhamnetins 
will ich den Namen beilegen, welchen zuletzt Liebermann und 
Hirmann ftir dasselbe gebraucht haben, Xanthorhamnin. Die 
Doppelverbindung aber méchte ich Rhamnin benennen. Bei der 
Zersetzung mittelst verdiinnter Schwefelsiiure wtirde demnach 
Xanthorhamnin nur Rhamnetin liefern, wihrend man aus Rhamin 
ein Product erhilt, welches sich durch Behandeln mit Alkohol in 
Rhamnetin und Quercetin trennepn liisst. 

Zum Schluss méchte ich noch eines Umstandes gedenken, 
durch den man sich die Darstellung des Rhamnins, sowie des 
Xanthorhamnins bedeutend erleichtern kann. Bis jetzt wurden 





1 Chem. Centralbl. 1868, 8. 806. 
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immer die zerstossenen Beeren mit Alkohol extrahirt und man 
war daher gezwungen, zur Extraction gréssere Quantititen in 
Arbeit zu nehmen. Dies kann man wenigstens, was die Extraction 
betrifft, umgehen. Wenn man niamlich die Beeren anstatt sie zu 
zerstossen, vorsichtig in einer Reibschale zerquetscht und sie 
dann auf ein ziemlich engmaschiges Sich wirft, so fiillt fast die 
gesammte Menge des Glucosids durch, wihrend im Sieb die 
Samenhitillen in der Regel noch ganz unversehrt zurtickbleiben. 
Auf diese Weise hat man anstatt eines Kilo immer nur gegen 
100q dieses feinen Pulvers zu extrahiren und ich habe mich sowohl! 
beim Rhamnin als auch beim Xanthorhamnin tiberzeugt, dass 
dureh diese Abkiirzung des Verfahrens die Ausbeute an Gluco- 
siden nicht schlechter wird. Es ist dies begreiflich, da der Sitz 
der Glucoside im eingetrockneten Fruchtfleisch der Beeren sich 
befindet. 
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Zur Kenntniss des Hamatoporphyrins und des 
Bilirubins 


M. Nencki und A. Rotschy in Bern. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Juni 1889. ) 


Die Raoult’sche Methode der Moleculargewichtsbestimmung 
ist eine wesentliche Bereicherung der chemischen Untersuchungs- 
methoden und ist geeignet, vermége ihrer Einfachheit und 
Eleganz die bisher tiblichen Dampfdichtebestimmungen zu er- 
setzen, Namentlich in der biologischen Chemie konnte man 
erwarten, dass sie von besonderem Nutzen sein wird, da die 
meisten Stoffe des Thier- und Pflanzenkérpers bei ihrer Zersetz- 
barkeit und hohem Moleculargewicht fiir die Dampfdichte- 
bestimmung sich nicht eignen. Vor kurzem hat der Eine von uns, 
gemeinschaftlich mit N. Sieber! gezeigt, dass das Himatopor- 
phyrin nach der Formel C,,H,,N,O, zusammengesetzt, und somit 
dem Bilirubin, falls die 4ltere Formel von Stadeler der wahren 
Zusammensetzung entspricht, isomer ist. Maly, der sich viel mit 
Untersuchungen der Gallenfarbstoffe beschiftigte, hat auf Grund 
seiner Analysen des Tribrombilirubins, des Biliverdins, und des 
Urobilins die Stideler’sche Formel des Bilirubins verdoppelt 
und es ist kein Zweifel, dass aus der Formel C,,H,,.N,O, die 
Bildung der genannten Producte sich einfacher erkliren lisst. 
Wir hofften die Frage der Isomerie des Hi&matoporphyrins und 
des Bilirubins mittelst der Raoult’schen Methode entscheiden 
zu kinnen. Zu dem Zwecke haben wir Hamatoporphyrin nach 
dem friiher beschriebenen Verfahren dargestellt, mit der kleinen 
Abanderung, dass nach dem Eintragen der Haminkrystalle in 
den mit Bromwasserstoff gesittigten Eisessig die Fltissigkeit 





1 Diese Berichte, Bd. 97, Jahrg. 1888. 
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nicht sofort, sondern erst nach 24 Stunden auf dem Wasserbade 
erwarmt wurde. Das Hiimin list sich dann vollstindig auf und 
es findet keine Verharzung statt. Aus dem zweimal umkrystalli- 
sirten salzsauren Salze wurde durch Fillung mit essigsaurem 
Natron das freie Hiimatoporphyrin dargestellt und im Vacuum 
getrocknet. 

Das Bilirubin hatte Herr Professor Maly, der sich lebhaft 
fiir unsere Versuche interessirte, die Gtite uns zu tibersenden. 
Wir erhielten von ihm 3g amorphes, nach der Vorschrift von 
Stideler dargestelltes Bilirubin und 1g in villig homogenen, 
rhombischen Prismen krystallisirtes Product, das vor dem 
Gebrauch bei 110° getrocknet wurde. 

Die erhaltenen Zahlen und die daraus nach der Forme] 

T. P. 100 


ao ED berechneten Moleculargewichte veranschaulicht 


folgende Zusammenstellung: 
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D7 M. Nencki u. A. Rotschy, 


Die Hauptschwierigkeit, der wir bei diesen Bestimmungen 
begegneten, lag in der geringen Lislichkeit der beiden Farbstoffe 
in den Lisungsmitteln, die hier in Betracht kommen konnten. 
Die Erniedrigung der l[rstarrungspunkte betrug hier nicht 
Zehntel, sondern Hundertel eines Grades. Es erkliirt sich dess- 
halb, dass trotz der gréssten Sorgfalt in der Ausfiihrung, die z. B. 
fiir das Hiimatoporphyrin gefundenen, Werthe zwischen 226 und 
325 sehwanken. Anderungen von + 0:01° T. geben ftir das 
Moleculargewicht eine Ditferenz von = 30. Temperaturdifferenzen 
zwischen dem Krystallisationsgefiiss und der umgebenden Luft 
miissen auf das miglichste Minimum redueirt werden. Vergleich- 
bar sind immerhin nur solehe Erstarrungspunkte, die absolut 
unter gleichen Bedingungen erhalten wurden. Die angewendeten 
Lisungsmittel waren nicht von gleichem Werthe. Bei Eisessig 
und Phenol muss der Apparat wegen der hygroskopischen 
Kigenschaften der beiden Kirper méglichst luftdicht schliessen. 
Da es in unserem Fall nothwendig war, den Erstarrungspunkt 
genau auf ein Hundertel zu bestimmen, so war es éfters 20 mal 
und mehr néthig die Bestimmung auszuftihren, um fiinf bis sechs 
identische Zahlen zu erhalten. Liésungsmittel dagegen, wie 
Ethylenbromid oder Benzo] krystallisiren stets bis auf O-O1° T. 
genau gleich. Trotzdem ist Phenol fiir die Raoult’sche Methode 
von besonderem Werthe, vor Allem wegen seines grossen Aut- 
lisungsvermigens, sodann wegen seines Schmelzpunktes und der 
Leichtigkeit, es in chemisch reinem Zustande billig zu erhalten. 
Mit dem kleinen Apparate von Beckmann und Eykmann' 
erhalt man schon mit etwa 15g Phenol und entsprechend kleiner 
Menge Substanz ganz gut stimmende Zahlen. 

In Ethylenbromid, Benzol und Nitrobenzol ist das Himato- 
porphyrin nur spurenweise léslich. Viel leichter in Eisessig, doch 
begegneten wir hier dem Ubelstande, dass das Hiimatoporphyrin 
durch dieses Lésungsmittel chemisch veriindert wird. Wir 
bemerkten nimlich, dass die eisessigsaure Lésung des Farb- 
stoffes, die uns zur Bestimmung des Moleculargewichtes diente, 
nach einigen Tagen sich triibte und einen geringen Bodensatz 
absetzte. Genauere Untersuchung ergab, dass dieser Bodensatz 





| Zeitseh. tf. physik. Chemie, Bd. II, H. 12, 1888, S. 964. 
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aus braunrothen, rhombischen, sehr kleinen Krystallen bestand, 
welche unter dem Mikroskope, dhnlich dem zuerst von Virchow 
in Blutextravasaten gefundenen Himatoidin waren. Die Krystalle 
hatten aber alle Eigenschaften des bis jetzt nur in amorpheim 
Austande bekannten Anhydrid des Himatoporphyrins, das durch 
Auflésen von Himin oder Himatin in concentrirter Schwefelsiure 
entsteht und nach den friiheren Analysen nach der Formel 
C,.H,,N,O0, zusammengesetzt ist. Sie waren nur spurenweise in 
Alkohol und verdtinnter Salzsiure léslich, leicht léslich dagegen 
in Alkalien. Die Lésungen spektroseopisch untersucht, zeigten 
die Absorptionsbinder des Hiimatoporphyrins. In Eisessig 
veliéstes und in zugeschmolzenen Réhren aufbewahrtes Himatopor- 
phyrin verwandelt sich allmiélig in diese Krystalle, die wir so 
in grésserer Menge darzustellen, und zu analysiren beabsich- 
tigen. Wahrscheinlich ist das in Eisessig etwas zu hoch gefundene 
Moleculargewicht — 331 stait 286 — durch die Bildung des 
Anhydrids bedingt. Die in Phenol erhaltenen Zahlen liegen 
innerhalb ziemlich weiter Grenzen, immerhin geht doch aus den- 
selben sicher hervor, dass die einfache Formel C,,H,.N,O, und 
nicht die verdoppelte C,,.H,,.N,O, dem Himatoporphyrin zukommt. 

Das Bilirubin ist in Benzol und Nitrobenzol nur wenig lislich. 
Kisessig war nicht anwendbar, da Bilirubin darin gelést, sich an 
der Luft rasch oxydirt und griiu firbt. Eine gesittigte Lisung 
des Farbstoffes in Ethylenbromid, die nicht einmal O-1°/, davon 
enthielt, nimlich O-O091g in 101-7qg des Liésungsmittels ergab 
uns die Zahl M=150, also annihernd nur das halbe Molecular- 
gewicht der einfachsten Formel C,,H,.N,O,.M = 286. Ebenfalls 
das halbe Moleculargewicht erhielten wir in einer noch verdiinn- 
teren Ethylenbromid- und etwa in 0-1°/, Phenollésungen. Ist die 
Phenollésung noch verdiinnter, so werden noch niedrigere Zahlen 
erhalten. Eine gesattigte Lésung des Bilirubins in Phenol enthiilt 
etwa 0:4°/, des Farbstoffes und erst bei einem Gehalte von 
0-3°/,—0-4°/,, entsprechend einem Molekiil Bilirubin in tausend 
Molekiilen Phenol gelist, ergaben uns die Bestimmungen der 
Formel C,,C,,N,0, entsprechende Werthe. Jedenfalls sprechen 
die mit dem Bilirubin erhaltenen Resultate zu Gunsten der ein- 
fachen Formel von Stideler C,,H,,N,O,. Wie man sieht, sind 
die nicht ganz scharfen Zahlen unserer Versuche durch die 
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Schwerlislichkeit und leichte Zersetzbarkeit der beiden Farb- 
stoffe bedingt; sie geniigen aber, um zu entscheiden, ob die aus 
den Analysen abgeleitete einfachste Formel die richtige ist. Es 
ist zu erwarten, dass andere Substanzen des Thierkérpers, wie 
z. B. Cholesterin, Cholalsiure, Glykogen u. s. w., die bestiindiger 
und in den gebriuchlichen Lésungsmitteln leicht léslich sind, 
pricisere Resultate liefern werden. 

Bekanntlich fand Maly, dass Bilirubin mit Natriumamalgam 
in Urobilin tibergefithrt wird. Ein ganz ihnlicher Farbstoff wird 
aus Haimatoporphyrin durch Einwirkung von Zinn und Salzsaéure 
oder Eisen und Essigsiure erhalten. Wie jedoch die spiteren 
Untersuchungen ergaben, ist das Urobilin aus Himatoporphyrin 
mit dem Urobilin aus Bilirubin nicht identisch.! Abgesehen von 
verschiedenen Lislichkeitsverhiltnissen, ist namentlich das Erstere’ 
viel weniger bestiindig. Die gleiche Umwandlung wie durch 
nascirenden Wasserstoff erleidet das Himatoporphyrin theilweise 
im Organismus. Wir haben die frtiheren Versuche _hiertiber 
wiederholt und einem Kaninchen 2g der in Wasser lislichen 
Natronverbindung des Hamatoporphyrins subcutan injicirt. Der 
in den nichsten 24 Stunden mit Katheter entnommene alkalische 
Harn fluorescirte stark griin. Beim Stehen setzte sich daraus ein 
Sediment ab, das ausser den Kalksalzen noch kleine prismatische 
braunrothe Krystalle enthielt, die allem Anscheine nach Himato- 
porphyrinnatron waren. Durch Ausziehen des angesiuerten 
Harnes mit Amylalkohol konnten wir daraus neben unveriindertem 
Hiamatoporphyrin auch das daraus entstandene Urobilin isoliren. 
Der Harn enthielt kein Eiweiss, wie iiberhaupt das Thier keine 
Intoxicationserscheinungen zeigte, und gesund blieb. 

Beim Ubergang von Urobilin in Harn in pathologischen 
Fallen haben wir demnach zu unterscheiden, ob dasselbe vom 
Gallen- oder Blutfarbstoff abstammt und dtirfte das Urobilin des 
Harns nicht immer dasselbe sein. Die Annalme ist gerecht- 
fertigt, dass inallen den Fillen, wo Blut im lebendigen Koérper 
aus den Gefiissen in das umgebende Gewebe austritt, also bei 
allen Hamorrhagien, das in den Harn iibergehende Urobilin 
himatogenen Ursprungs ist; wiihrend das im Harn bei Leber- 





i Vel. Nenckiu. Sieber, Archiv f. exp. Path. u. Pharmak., Bd. 24, 
S. 448. 
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affectionen auftretende Urobilin aus dem Gallenfarbstoff ent- 
stehen dtirfte. Um Urobilin im Harne oder pathologischen Fltis- 
sigkeiten nachzuweisen verfahren wir folgenderweise: 10 bis 
20 cm’ Harn werden mit einigen Tropfen Salzsiiure angesiiuert 
und mit 5 bis 10 em’ Amylalkohol gelinde geschiittelt. Starkes 
Schiitteln ist nicht rathsam da sich sonst Schaum bildet von 
welchen die obere, amylalkoholische Schicht sich nur schwer 
trennt. Die klare amylalkoholische Schicht, die den Farbstoff 
enthalt, wird abgegossen und spectroskopisch untersucht. Zur 
volligen Sicherheit wird die Lésung mit einigen Tropfen Chlor- 
zinklésung versetzt (1g ZnCl, in 100g stark ammoniakhaltigen, 
absoluten Alkohol — die etwa eintretende Triibung wird durch 
Zusatz von Alkohol und Filtration entfernt —), worauf bei 
geringsten Spuren von Urobilin die schéne griine Fluoressenz 
auftritt. 
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Oxydation der o-Zimmtcarbonsaure 
von 
Edmund Ehrlich. 


Aus dem Laboratorium fiir allgemeine und analytische Chemie an der 
k. k. technischen Hochschule in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4, Juli 1889.) 


Da das 2-Naphtol in alkalischer Lésung durch eine zur 
Oxydation unzureichende Menge Kaliumhypermanganat theil- 
weise zu o-Zimmtcarbonsiiure,! durch eine gréssere Menge des- 
selben Oxydationsmittels aber zu o-Carboxyphenylglyoxylsaure * 
oxydirt werden kann, so war es von Interesse zu untersuchen, 
ob letztere Siiure nicht als secundires Oxydationsproduct des 
6-Naphtols aufzufassen sei, welches durch weitere Oxydation 
der primiir aus dem £-Naphtol entstehenden o-Zimmtcarbonsiure 
hervorgeht, wie die Structurformeln der in Rede stehenden Kérper 
schliessen lassen. 


CH CH CH COOH CH COOH 
Ho? ““\Nc.on uc7 % coon uoZ S¥ 


CH CH CH CH O 


CH C 
6-Naphtol. o-Zimmtcarbonsiure. o-Carboxyphenyl- 
glyoxylsiiure. 


Der Versuch hat diese Vermuthung nicht bestatigt. Man 
erhilt niimlich bei der Oxydation der o-Zimmtcarbonsiure, 
wenigstens unter iihnlichen Versuchsbedingungen, wie sie bei 
der Oxydation des £-Naphtols eingehalten wurden, nicht wie 








1 E. Ehrlich u.R. Benedikt, Monatshefte fiir Chemie, 1888, S. 527. 
2 Henriques, Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. XAT, S. 1614. 
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erwartet wurde o-Carboxyphenylglyoxylsiure, sondern in quanti- 
tativ guter Ausbeute o-Phtalaldehydsiure. 

Liisst man zu einer Lisung von 10 q o0-Zimmtcarbonsiure 
und 10g Kaliumhydroxyd in 1/ Wasser eine 2°/,ige Perman- 
ganatlésung unter bestindigem Riihren zutropfen, so erfolgt bald 
Abscheidung von Manganhyperoxyd. Man bringt von Zeit zu Zeit 
einige Tropfen der Reactionsfltissigkeit auf Filtrirpapier und 
beobachtet, ob die um den braunen Fleck von Manganhyperoxyd 
sich bildende Zone eine réthliche Farbe zeigt, ein Anzeichen, 
dass das Permanganat nicht mehr rasch reducirt wird. Dieser 
Zeitpunkt tritt ein, wenn ungefihr 18 g Kaliumpermanganat in 
Wirksamkeit getreten sind, entsprechend circa 80°/) der fiir die 
Bildung der o-Carboxyphenylglyoxylsiure berechneten Menge. 

Nach kurzem Stehen wurde das ausgeschiedene Mangan- 
hyperoxyd abfiltrirt und das Filtrat mit Salzsiiure schwach ange- 
siuert. Die saure Fliissigkeit, deren Volumen tiber drei Liter 
betrug, wurde durch Eindampfen auf ungefihr einen halben Liter 
gebracht, wobei sich harzige Verunreinigungen abschieden; sic 
wurden abfiltrirt und das sechwach gelbe Filtrat bis zur voll- 
stiindigen Trockne eingedampft. Die zuriickbleibende Salzmasse 
wurde mit Alkohol mehrmals extrahirt. Nach dem Vertreiben des 
Alkohols der vereinigten Ausztige hinterbleibt ein gelber Syrup, 
der lingere Zeit mit dem Glasstabe umgeriilrt, endlich raseh zu 
einem gelblichen Krystallbrei erstarrt. 

Die Masse schmilzt, unter Wasser erwiirmt, sehr bald zu 
einem Ole, welches sich aber in mehr heissem Wasser fast voll- 
stiindig unter Hinterlassung eines harzigen Riickstandes list. Die 
vom Harz abfiltrirte, klare, heisse Lisung scheidet beim Ab- 
ktihlen ein Ol ab, von dem man abgiesst, worauf man die Lisung 
im Vacuum krystallisiren lisst. Man erhiilt so schéne, weisse 
Krystallaggregate, welche unter heissem Wasser schmelzen, sich 
dann lésen und demselben eine stark saure Reaction verleihen. 

Das eben erwihnte O1 ist gleichfalls zum Krystallisiren zu 
bringen und besteht der Hauptmasse nach aus derselben Siiure, 
deren Krystallisation jedoch durch geringe Verunreinigungen 
verzégert wird. 

Die Ausbeute an roher Siure ist eine sehr gute und betriigt 
cirea 50°/, der angewendeten o-Zimmtcarbonsiiure. 
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576 E. Ehrlich, 


Die wisserige Liésung der krystallisirten Saure gibt mit 
einer concentrirten Lésung von salzsaurem Phenylhydrazin nach 
gelindem Erwiirmen eine reichliche, in der Wirme Olige, dann 
krystallinisch erstarrende Ausscheidung einer Phenylhydrazin- 
verbindung, welche sich in Alkalien nicht lést. 

Die Analvse der im Vacuum tiber Schwefelsiure getrock- 
neten Siiure ergab folgendes Resultat: 


Berechnet fiir 


Gefunden CyH,0s 
" re 63°83 64:0 
“aa 4-03 4:0 


Bedenkt man nun, dass Zimmtsiiure durch Oxydation mit 
Salpetersiiure, Bleisuperoxyd und ebenso mit Kaliumpermanganat 
in alkalischer Lisung leicht in Benzaldehyd, Nitrozimmtsiiure 
ebenso leicht in Nitrobenzaldehyd ' tibergefiihrt werden kann, so 
ergibt sich in Hinsicht auf die empirische Formel C,H,O, der 
Schluss fast von selbst, dass die vorliegende Saure eine Phtal- 
aldehydsiiure sei. 

Der Oxydationsvorgang verliuft daher nach folgendem 
Schema: 


/ COOH / COOH 


C,H +0, = C,H, 
\ COH 


4 + 2CO, + H,0 
\ CH = CH.COOH 


In der That zeigt die Saure alle Kigenschaften, welche der 
o-Phtalaldehydsiiure von Racine,* sowie von Colson und 
Gautier? zugeschrieben werden. 

Sie reducirt schwach ammoniakalische Silberlésung und 
schmilzt bei 98—-99° (Racine 97°). 

Die Phenylhydrazinverbindung schmilzt nach dem Um- 
krystallisiren aus Alkohol bei 107—108° itibereinstimmend mit 
der Angabe von Henriques,* also ebenfalls etwas hiher 
als 105°, welche Schmelztemperatur Racine angibt. Die Ver- 





1 Friedlander u. Henriques, Ber. d. deutsch. ch. Ges. XIV. 2805. 
2 Annalen der Chemie, 239, S. 84. 

* Compt. rend. 102. 689. 

‘ Berichte d. deutsch. ch. Ges. XXT, 8. 1614. 
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bindung list sich, wie schon erwihnt, auch in kochenden Alkalien 
nicht. 

Beim Vermischen der wiisserigen Lisungen der Siure und 
salzsaurem Hydroxylamin entsteht nach kurzer Zeit ein aus 
weissen Nadeln bestehender Niederschlag des entsprechenden 
Aldoxims, conform der Angabe Racine’s. 

Durch Einwirkung vor Essigsiureanhydrid und wasserfreiem 
Natriumacetat konnte keine o-Zimmtcarbonsiure synthetisch 
gewonnen werden, sondern bloss die von Racine beschriebene, 
bei 63—64° schmelzende Acetylverbindung. 

Es diirfte eben hier, wie bei der analogen Terephtalaldehyd- 
siiure die Siiure selbst weniger reactionsfihig sein, als die Ester 
derselben. 

Es war nun nach dem Verhalten der o-Zimmtcarbonsiiure 
bei der Oxydation zu vermuthen, dass bei der Oxydation des 
3-Naphtols auch Phtalaldehydsiure entstehen werde; es gelang 
mir aber nicht, die Siure vermittelst ihres charakteristischen 
Phenylhydrazinderivates unter den Oxydationsproducten des 
5-Naphtols nachzuweisen. 
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Bei einem Versuche der Oxydation des Glycerins mit Bleihy- 
peroxyd unter Mitwirkung von Atzkali in wiisseriger Lésung 
beobachteten wir eine schon bei gelindem Erwirmen eintretende, 
reichliche Gasentwicklung. Das in diesem Falle entstehende Gas 
brennt mit nicht leuchtender Flamme und wurde, wie spiter cin- 
gehend gezeigt werden soll, als Wasserstoff erkannt. Diese 
auffallende Erscheinung des Auftretens von freiem Wasserstotf 
bei Gegenwart von Bleihyperoxyd gab Veranlassung, die 
erwiihnte Reaction genauer zu verfolgen und auch zu versuchen, 
ob nicht andere organische Substanzen unter gleichen Umstianden 
ebenfalls Wasserstoffgas abgeben. Wir haben vorlaufig die dies- 
beztiglichen Versuche mit Glycerin und Athylenalkohol 
zum Abschlusse gebracht und erlauben uns im Nachfolgenden 
iiber diesen Gegenstand zu berichten. 


Glycerin. 





Wenn man in einem Kolben circa 2g Glycerin in 100cm? 
Wasser list, 5—10g Kalium- oder Natriumhydroxyd hinzufiigt, 
dann 25g Bleihyperoxyd cintrigt und hierauf langsam mit einer 
kleinen Gasflamme erwiirmt, so beobachtet man bald eine deut- 
liche Gasentwicklung, welche sehr lange anhiilt und auch noch 
nicht zum Abschlusse gelangt ist, wenn der Kolbeninhalt bereits 
zu kochen beginnt. Es bedarf vielstiindigen Erhitzens, damit die 
Gasentwicklung gianzlich aufhért. 
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Dieser Umstand erschwert die quantitative Durehftihrung 
des Versuches und insbesonders das Aufsammeln des Gases, um 
aus seiner Menge auf das Reactionsverhiltniss schliessen zu 
kénnen. Wir wandten daher das Hauptaugenmerk darauf, die 
in der Fliissigkeit enthaltenen Umwandlungsprodukte kennen zu 
lernen und, wo méglich, quantitativ zu ermitteln. Um iibrigens 
auch beziiglich des Wasserstoffgases bestimmte Anhaltspunkte 
zu gewinnen, wurden folgende Versuche angestellt: 

1, 2:°3914g Glycerin von 73°5°/, Gehalt=1-7577q reines 
Glycerin gaben mit 25g Bleihyperoxyd, 20g Atzkali und 100 em? 
Wasser 370 em’ Gas von 24°C und bei 738mm Druck, welches 
in einem Messcylinder tiber Wasser autgefangen wurde; ent- 
stiinde auf 1 Molekiil Glycerin 1 Molekiil freier Wasserstoff, so 
hitten sich 425 cm’? Wasserstoff von 0° C und bei 760mm Druck 
bilden miissen. Somit wurden also cirea 75 °/, der theoretischen 
Menge erhalten. Die Wasserstoffentwicklung ging aber noch 
langsam weiter; der Versuch musste jedoch unterbrochen werden, 
weil der Kolbeninhalt in Folge des Verdampfens von Wasser zu 
concentrirt wurde. 

2. 2:3473g Glycerin von 71°6°/) Gehalt = 1°6816g reines 
xlycerin gaben mit 25g PbO, und 15g KOH 370 em’ Gas von 
24° C und 740mm Druck; theoretisch 408 em’ Wasserstoff von 
0° C und 760mm, also nahezu 80°/,. Um nachzuweisen, dass das 
in den vorhergehenden Versuchen entstandene Gas wirklich 
Wasserstoff sei, wurde dasselbe in grésserer Menge hergestellt 
und die folgengen Untersuchungen durehgefiihrt: 

1. Bei der Elementaranalyse wurde nur eine minimale 
Gewichtszunahme des Kaliapparates constatirt; es wurde bei der 
Verbrennung von etwa 500cm’ des Gases 0°3888g Wasser und 
0-0041 g Kohlensiure gefunden. 

2. Das in einem Glasballon eingeschlossene Gas wog bei 
21° © und 735°5 mm Barometerstand 0°2900 yg weniger als ein 
gleich grosses Volumen Luft; das Volumen betrug 283 em’. Bei 
reinem Wasserstoffgas berechnet sich fiir dieses Luftquantum eine 
Gewichtsdifferenz von 0-2982g9, was mit obiger Zahl gut tiber- 
einstimmt. 

3. Wurde das Gas tiber eine gewogene Menge von gltihen- 
dem Kupferoxyd geleitet. 17°4303g CuO verloren hiebei 
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0:2127¢ O, und betrug die Gewichtszunahme des vorgelegten 
Chlorealeiumrohres 0-2454 g H,O, entsprechend 0°2181q O. 
Somit wurde der Sauerstoff des Kupferoxyds ausschliesslich in 
Wasser umgewandelt, und war das Gas demnach Wasserstoff. ° 

Um die Untersuchung der in der Fliissigkeit gebildeten Zer- 
setzungsprodukte nach méglichst zum Abschlusse gebrachter 
Reaction vornehmen zu kinnen, wurden die Kolben im kochenden 
Wasserbade tagelang erhitzt, wobei sich das Bleihyperoxyd in 
eine miniumroth gefarbte Reductionsmasse verwandelte. Von 
diesem Rtickstande abfiltirt, ist die Fliissigkeit kaum geblich ge- 
fiirbt, enthilt nur geringe Mengen von Bleioxyd in Liésung und 
noch viel freies Alkali, dessen Menge wiederholt bestimmt wurde. 
Die eingehende Untersnehung dieser Fliissigkeit ergab, dass aus 
dem Glycerin neben Wasserstoff hauptsichlich Ameisensiure 
entstanden ist. 

Die Ameisensiure wurde vorerst durch die charakteristischen 
qualitativen Reactionen erkannt, dann aber noch durch Darstel- 
lung und Analyse geeigneter Salze, besonders des in schénen 
Nadeln krystallisirenden, schwerlislichen Bleisalzes, bestimmt 
nachgewiesen. 


Natriumsalz 1-0314 g lieferte bei der Analyse 0'8077q Na,CO,, 
Baryumsalz 0:3457,. — " 0°3530,, Ba SO,, 
Bleisalz  0°3132,. 03187, Pb SO,, 


9 9 hi 9 
Getunden Berechnet 
ee ee ~~. a 


33° 98°/5 Na... 33° 82°/ Na 
60°04, Ba...60°35, Ba 
69°50, Pb ...69°69,, Pb 


Nach erfolgtem qualitativen Nachweise wurde zur quantita- 
tiven Bestimmung der Ameisensadure geschritten. Zu diesem Zwecke 
wurde die Fltissigkeit mit syrupférmiger Phosphorsiure tiber- 
sittigt, und die Ameisensiure dureh Abdestilliren quantiativ aus- 
getrieben. Das Destillat wurde mit Normalnatronlauge unter An- 
wendung von Phenolphtalein als Indicator titrirt. 

Hiebei wurden folgende Resultate erhalten: 

2-3245g Glycerin von 71°64°/, Gehalt = 1:6653y reines 
Glycerin brauchten zur Absittigung der in das Destillat tiberge- 
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gangenen Ameisensiiure 50°5em’ norm. Na OH, entsprechend 
2°323y Ameisensiure. Unter der Voraussetzung, dass der ganze 
Kohlenstoff des Glycerins in Ameisensiure tibergeht, sich somit 
3 Molekiile hievon bilden, hiitten aus 1-6653g Glycerin 2°4979y 
Ameisensiiure entstehen sollen; es wurde also in obigem Versuche 
92-99°/, der theoretischen Menge gefunden. 

Da wir uns tiberzeugten, dass die von Wasserstoffentwick- 
lung begleitete Einwirkung des Bleihyperoxyds auf Glycerin in 
mit Atzkali oder Atznatron alkalisch gemachter Lisung ebenso 
bei Gegenwart von Kalk als Base stattfindet, so bedienten wir 
uns auch des letzteren, um den quantitativen Verlauf der Reaction 
besser verfolgen zu kiénnen, in folgender Weise: ! 

1. 5g Glycerin von 71°64°/, Gehalt = 3°7833q reines 
Glycerin wurden mit 150cem’ Wasser, 10¢ frisch gelischtem 
gebrannten Kalk und 25 y Bleihyperoxyd zuniichst einige Stun- 
den iiber freiem Feuer und hieraut noch 2 Tage lang im kochen- 
den Wasserbade erhitzt. In die filtrirte Fliissigkeit wurde Kohlen- 
siure eingeleitet und, nachdem zum Zwecke der Zersetzung des 
eebildeten Bicarbonates durch einige Zeit erhitzt worden war, 
abermals eine Filtration vorgenommen; «as hiebei erhaltene 
Filtrat wurde zur Trockene eingedampft und auf diese Art 7-778 ¢ 
Kalksalz bei 110° C getrocknet erhalten. Wire alles Glycerin 
in Ameisensdure tibergegangen, so hatten 8-0189q4 ameisensaurer 
Kalk entstehen miissen; sonach haben sich 96°99°/, der theoreti- 
schen Menge gebildet. 

Dass der gewogene Abdampfriickstand ameisensaurer Kalk 
ist, zeigt die folgende Bestimmung: 


Q°8888g Substanz lieferten 091749 Ca SO,. 


Berechnet fiir 


Gefunden Ca(HCOs). 
ee — — 
Ca........ 30°35 °/, 30°77, 





1H. Kiliani erhielt bei der Oxydation des Glycerins mit Silberoxyd 
bei Gegenwart von Kalkhydrat neben Ameisensiure gréssere Mengen von 
Glycolsiiure; eine hiebei auftretende Gasentwicklung wird nicht erwiihnt. 
(Ber. d. d. chem. Gesellsch. XVI, 2415.) 
40* 
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2, 2°9235g Glycerin von 71°64°/, Gehalt = 2-0932g reines 
Glycerin wurden so wie friiher mit 100 cm*® Wasser, 25q Bleihy- 
peroxyd und 10g geléschtem Kalk erhitzt und als Abdampfriick- 
stand 4°3401qg ameisensaurer Kalk erhalten, was 97°83°/) der 
theoretischen Ausbeute entspricht. 

Aus 0:5625qg des Kalksalzes wurden 0°5825g CaSO, 


erhalten. 
Berechnet fiir 


Gefunden Ca (HCO,), 
tissue 30°46 °/o 30°77 %/, 


Nach den angefiihrten Beobachtungen ist also anzunehmen, 
dass bei der Einwirkung von Bleihyperoxyd auf Glycerin in 
alkalischer Lésung folgender Process verliuft: 


C,H,0, + O, = H, + 3 CH,O, 

Findet auch dieser Process nicht vollkommen quantitativ 
statt, so sind doch die durch Nebenprocesse zersetzten Glycerin- 
mengen héchst unbedeutend, und kénnen wir uns den wichtigsten 
wenn nicht alleinigen Vorgang auch folgendermassen denken: 


H--CH.OH 0 H.COOH 


| 
CH.OH + 0 =H, + H.COOH 


; | 
H—CH.OH O H.COOH 


Athylenalkohol. 


Beim Erwiirmen von Athylenalkohol mit Bleihyperoxyd und 
Atzkali unter Zusatz von Wasser findet eine Gasentwicklung statt, 
welche noch lebhafter ist, als die bei Glycerin beobachtete. Als 
wichtigstes Umwandlungsproduct des Athylenalkohols wurde 
wieder Ameisensiure gefunden; Kohlensiure konnte nur in mini- 
maler Menge entstanden sein, Oxalsiure findet sich hier ebenso 
wenig wie beim Glycerin. 

Um auch hier die quantitativen Reactionsverhiltnisse festzu- 
stellen, wurden folgende Versuche ausgefiihrt, wobei ein durch 
Elementaranalyse als chemisch rein erkannter Athylenalkohol 
zur Verwendung kam: 
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2°9990g Athylenalkohol wurden mit 10g Atzkali, 509 
Bleihyperoxyd und 100cm* Wasser in einem Kolben allmiilig 
bis zum Kochen erwirmt und — solange es anging — das ent- 
weichende Gas gesammelt. Nach vierstiindigem Erhitzen war die 
Gasentwicklung schwach, aber nicht ganz zu Ende. Es wurden 
733 cm’ Gas von 24°C und 740mm Druck (entsprechend 636-4.em?® 
von O°C und 760mm Druck) gesammelt; wenn auf 1 Molekiil 
Athylenalkohol sich 1 Molekiil Wasserstoff bildet, so wiirden aus 
obiger Menge 1079 cm® Wasserstoff entstehen. 

Somit wurden also nahezu 59°/, der theoretischen Menge 
erhalten. 

Die Fliissigkeit wurde dann noch zwei Tage lang am 
Wasserbade erwirmt und ebenso wie beim Glycerin untersucht. 

Von der auf '/, Liter gebrachten filtrirten Fliissigkeit wurden 
100 cm* mit Phosphorsiure iibersittigt, und die darin enthaltene 
Ameisensiure abdestillirt. Zur Neutralisation des _ Destillates 
waren 33cm*® Normalnatronlauge néthig, welche 3:795qg Amei- 
sensiure entsprechen. 

Wiirde der gesammte Kohlenstoff des Athylenalkohols in 
Ameisensiure tibergegangen sein, in welchem Falle aus 1 Mole- 
kiil des Athylenalkohols 2 Molekiile Ameisensiiure entstehen, so 
hatten 4°4500 g Ameisensiure erhalten werden miissen. Es ist 
also 85-3°/y der theoretischen Ausbeute gefunden worden. 

Bei einem zweiten Versuche wurden 2-1027 g Glycol mit 
15g Atzkali, 40g Bleihyperoxyd und 150cm? Wasser zehn Stun- 
den lang am Riickflusskiihler gekocht, jedoch auch keine hiéhere 
Ausbeute an Ameisensiure erzielt: Es wurden nimlich 84°7°/o 
der berechneten Menge gefunden, da 57-5em* Normalnatron- 
lauge zur Absiattigung des Destillates erforderlich waren. 

Das genau neutralisirte Destillat wurde auf dem Wasserbade 
stark eingeengt und durch Umsetzung mit Bleiacetat hier- 
aus das Bleisalz dargestellt, welches in glinzenden Nadeln aus- 
krystallisirte. ' 

1-5247¢ desselben lieferten bei der Analyse 1:5569q 
PbSO,, entsprechend 69°75°/) Pb; ameisensaures Blei fordert 
69-69°/, Pb. 

Entschieden verlauft der Process der Einwirkung von Bleihy- 
peroxyd auf Athylenalkohol in alkalischer Lésung langsamer 
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als bei Glycerin; die lebhaftere Gasentwicklung ist nur darauf 
zuriickzuftihren, dass sich hier tiberhaupt relativ mehr Wasserstoff 
bildet als beim Glycerin. Insbesondere tiberzeugten wir uns, 
dass hier auch Kalk langsamer wirkt als Atzkali, denn nach 
zweitigigem Erhitzen im Wasserbade waren noch kleine Mengen 
unverainderten Glycols nachweisbar. 

Der Hauptvorgang beim Athylenalkohol scheint aber dem- 
jenigen, der beim Glycerin stattfindet, ganz analog zu sein, ent- 
sprechend der Gleichung: 


C,H;O, + O, = H, + 2 CH,0, 
oder 


H—CH-OH 0 H-COOH 
| + =H,+ 
H—CH-OH 0 H- COOH 





Andere organische Substanzen wurden in den Kreis dieser 
Untersuchung bisher nur insoferne einbezogen, als durch einfache 
Versuche gepriift wurde, ob dieselben unter den erwahnten Um- 
stiinden auch freien Wasserstoff abgeben. Es zeigte sich, dass 
dies bei folgenden Substanzen thatsichlich der Fall ist: 

Erythrit, Mannit, Milchzucker, Traubenzucker, Rohrzucker, 
Maltose, Dextrin, Inulin und Gummi arabicum. Wir behalten uns 
vor, die hiebei stattfindenden Vorgiinge einem eingehenden 
Studium zu unterziehen. 
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Studie tiber Azo- und Azoxytoluole 


von 
Prof. J. V. Janovsky iu Reichenberg. 
(11, Mittheilung. ) 


( Vorgelegt in der Sitzung vom 21. Juni 1889.) 


In der ersten Arbeit iiber das Paraazotoluol und seine 
Derivate! habe ich die Stellungsfrage der Bromsubstitutions- 
producte des p-Azotoluols besprochen und nachgewiesen, dass 
durch directe Einwirkung von Brom auf p-Azotoluol zwei 
Bromide entstelen, von denen das bei 138-°5° schmelzende ein 
Orthobromparaazotoluol, das bei 128° C. schmelzende ein Meta- 
bromparaazotoluol ist. Die Stellungstrage war insoferne leichter 
zu lisen als ja die Bromproducte leicht in Sulfosiuren iiberfiihrt 
werden kénnen, welche letztere beim Abbau mit Zinn und Salz- 
siure in eine Toluidinsuliosiure und in ein Toluidip zertalien, 
somit mit Alkalien leicht getrennt werden kénnen. 

Wesentlich schwieriger stellt sich die Aufgabe bei den Nitro- 
azotoluolen, da sich das Mononitroazotoluol in Toluidin und 
ein Toluilendiamin spaltet; das Dinitroazotoluol kann, 
wenn die Nitrogruppen vertheilt sind, je nachdem, ob es sym- 
metrisch oder asymmetrisch ist, ein oder zwei Toluilendiamine 
geben, wenn es aber beide Nitrogruppen in einem Kerne enthalt, 
ein Toluidin und ein Triamidotoluol; letztere Verbindungen 
miissen auch bei den Tri- und Tetranitroazotoluolen entstehen. 
Da bis jetzt kein Triamidotoluol bekannt ist, so muss die Steilung 
derselben, also auch der Trinitroazotoluole nur dureh synthetische 
Versuche bestimmt werden. 





1 Diese Sitzungsber. Bd. XCVIII, §. 612 u. fi 
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Aber auch von den Toluilendiaminen, welche sechs Isomeren 
haben, ist eigentlich genau und den Reactionen nach nur das 
asymmetrische Orthoparatoluilendiamin (1, 2, 4), welches die 
Amidogruppen in der Metastellung hat und durch Reduction des 
technischen Dinitrotoluols erhalten wird, studirt. 

Einestheils wurde die Stellungsfrage dadurch vereinfacht 
dass ich vom Paranitrotoluol, also auch Paraazotoluol ausging 
und die Stellung der Methylgruppe zur — N = N = Gruppe 
gegeben war. 


Mononitroazotoluol. 


Das Mononitroderivat des Paraazotoluols (C,,H,,(NO,)N, ) 
erhielt ich durch Nitriren des Azotoluols mit einer Salpetersiure 
von 1:45 — besser wirkt noch eine schwiichere Saure 1:43, 
welche in der fiinffachen Menge des zu nitrirenden Kiérpers 
angewendet wird. Die Temperatur darf 30° C. nicht tibersteigen, 
da sonst leicht Dinitroazotoluol (Schmp. 114° C.) entsteht. Die 
aus Alkohol krystallisirende Verbindung, die ich kurz in der oben 
citirten Abhandlung beschrieb, und die Hofrath von Zepha- 
rovich! gemessen hat, ist orangeroth; die Krystalle sind 
asymmetrisch und zeigen eine Combination a = (100) oo Poo 
bh = (010) c Po, e= (001) 0P. 


= (cb) = 118° 45'/,’ 
= (ca) = 116° 1 
y= (ab)= 55° 7,’ 


a 


Die Winkelmessungen ergaben 


Ww RR 


Axenwinkel 


Die Krystalle sind sehr klein und nicht gut ausgebildet. 

Unter Alkohol schmelzen dieselben beim Erwirmen zu einem 
braunen Ol, welches sehr schwierig erstarrt. Petroleumather und 
Ather, wie auch Aceton lésen das Mononitroazotoluol leicht. Der 
Schmelzpunkt der Krystalle ist = 80° C. 

Reducirt man das Mononitroazotoluol mit Zinn und Salz- 
siiure, so firbt es sich voriibergehend dunkelrothbraun und lést 
sich dann langsam beim Kochen auf. 





1 Die Krystallformen einiger organischen Yerbindungen, Zeitsch. f. 
Kryst. XV, 2 u. 3, Leipzig 1889. 
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Nach dem Entzinnen mit Schwefelwasserstoff resultirt ein 
Gemisch zweier Hydrochlorate, die sehr verschieden léslich sind 
und durch Wasser getrennt werden kinnen; das in kaltem 
Wasser schwer lésliche Hydrochlorat kKrystallisirt in weissen 
Blittern, hat den Schmelzpunkt 250° C. und wurde mit Natron- 
lauge in die Base zerlegt. 

Die Base ist blattrig, sehmilzt bei 43—444° C. ihr Acetyl- 
derivat bei 147° C. und ist somit p=Toluidin. 

Das in Wasser iiusserst leicht lésliche Hydrochlorat wurde 
dureh mehrmaliges Umkrystallisiren gereinigt, die durch Natron- 
lauge ausgeschicdene Base die gefiirbt war, wurde mit Ather 
ausgeschiittelt und vorsichtig erhitzt. Der Schmelzpunkt der im 
Kolbenhalse erstarrten Base betrug 86° C. 

Die Analyse des salzsauren Salzes wurde auf den Chilor- 
gvehalt beschrankt, da ja doch nur in dem Falle beim Abbau ein 
Toluilendiamin entstehen konnte; die Chlorbestinmung ergab 
36°43°/) Cl. was fiir ein ilydrochlorat eines Toluilendiamins 
spricht. (Berechnet 56°54.) 

Da die Reactionen der Toluilendiamine mit Ausnalime des 
kiiuflichen Orthoamidoparatoluidins (CH, : NH, : NII, = 1:2:4 
welche aus gewéhnlichem asymmetrisclhen Dinitrotoluol (Sehmp. 
71° C.) entsteht,’ so gut wie ungekannt sind, habe ich gemein- 
schaftlich mit meinem Asistenten Herrn Kk. Reimann vorerst 
das zweite Toluilendiamin, welches aus Paratoluidin gebildet 
wird und die Stellung CH,: NH,: NH, = 1:5:4 besitzt nach 
der Methode von Beilstein und Kuhlberg* dargestellt. 

Es wurde Paratoluidin mit Eisessig in das Acetylderivat 
iiberfiihrt und das Acetylparatoluidin in concentrirter Salpeter- 
siiure nitrirt; das Nitroproduct, welches der Formel 


CH, (1) 


C.H,Z-NO, (3) 
\NH.¢, H,0 (4) 





1 Dasselbe heisst auch «-Toluilendiamin Ann. 150, S. 242, Ann. 158, 
S. 350. 

2 Annal. d. Chem. 158, S. 351, weitere Untersuchungen s, Ladenburg, 
Berl. Ber. 9, 8. 220; 10, S. 1123; 11, 8. 590 u. fff. 
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entspricht, iiberfiihrten wir mit alkoholischem Kali in das Meta- 
nitroparatoluidin (dessen Schmp. = 114° C.) und gewannen 
durch Abbau mit Zinn und Salzsiure das Meta- paratoluilen- 
diamin, dessen Schmelzpunkt 88° C. ist 


CH, 1. 
C.H,ZNH, 3. 
\NH, 4 


Die aus dem Hydrochlorat abgeschiedene Base verfirbt sich 


leicht dunkelroth. 


Behufs Vergleiches der Reactionen a wir Liisungen von 
Toluilenbydrochloraten der Stellung 1, 
glichen, weil ja nur diese beim Abbau caniitbies kénnen. Ana- 
ly tiscne Reactionen der Toluilendiamine ausp-Toluidin. 


CH, 


if \ NH, ( » 
\/ 


Ni, 


CH, 


Nil, 


—4 und 1, 3—4 ver- 


= 
NH, 


In der neutralen oder schwach saueren Lésung der Hydrochlorate erzeugt 
«-Toluilendiamin 





Ferrichlorid 
Kaliumbichromat 
Kaliumferridcyanid 
Bromwasser 
Platinchlorid 


Goldchlorid 


Kaliumnitrit 


Chlorkalklésung 





Keine Anderung nach 
langerem Stehen Orange 
eine gelbbraun Fiirbung 


Olivengriine krystallini- 
sche Blaittchen 
einen gelblich weissen 
Niederschlag. 
gelbbraune Lisung 


ein brauner Nieder- 
schlag 


bei sehr verdiinnter 
Lésung eine goldbraune 
Fiarbung, bei concen- 
trirterer einen braunen 
Niederschlag 
guerst rothbraun dann 
einen hell braun-gelb- 
lichen Niederschlag. 


6-Toluilendiamin. 
— Ri 


sofort Bordeauxroth ! 
rothbrauner Nieder- 
schlag. 
eine dunkelrothe 
Fiirbung. 
braune Flocken und eine 
fuchsinrothe Lésung. 
ein rothbrauner Nieder- 
schlag. 
rothe Lésung mit Blau- 
stich und einen Gold- 
spiegel in der Kialte. 


keine Firbung nur einer 


lachsfarbigen Nieder- 
schlag. 


dunkelroth, dann eine 
oliven farbenen Nieder- 
schlag. 


Krystalle, ahnlich wie bei Orthophenylendiamin entstehen nicht. 


ee Cee haa. 
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Von diesen Reactionen sind die mit Natrium oder Kaliun- 
nitrit genau studirt und entstehen durch Einwirkung von Natrium- 
nitrit auf «-Toluilendiamin ein dem Vesuvin ihnlicher Kérper — 
durch Einwirkung auf £-Toluilendiamin Azimidotoluol]' von 


N 
der Formel C,H, (CH,) | NH. 
\n7 

Die andern sehr charakteristischen Reactionen, welche oben 
angeftihrt, konnte ich in der Literatur nicht finden und glaube sie 
veriffentlichen zu sollen, da ja beim Abbau von Azofarben oft 
Toluilendiamine entstehen, und eine oder die andere Reaction 
selbst bei Gegenwart anderer Kirper Aufschluss iiber die Stellung 
geben kann. 

Ich erwihnte, dass beim Abbau des Mononitroazotoluols 
ausser Paratoluidin, noch ein Toluilendiamin entsteht; dieses 
letztere gibt genau dieselben Reactionen wie 3-Toluilen- 
diamin und ist die Structur des Mononitroazotoluols (vom 
Schmp. 80° C.) 

NO, 
oH ys = nC Sor, 
da es beim Abbau in 
CH, 


CH; 
om ho 
| | und | 
wo YX 


NH, 


zerfallt. 


Durch Reductionsmittel wie Zinnehloriir in alkoholischer 
Lisung, oder aber Amonhydrosulfid wird es in ein blassgelbes 
Amidoderivat reducirt, das mit Salzsiure nicht verfarbt wird und 
ein schwer lésliches Hydrochlorat liefert.’ 

Mit alkalischem Zinnchloriir farbt es sich schwarzviolett, die 
alkalische Lisung liefert beim Durchleiten von Kohlensiiure einen 
gelben, krystallinischen Niederschlag, der in Alkalien mit dunk el- 





1 Siehe Ladenburg, Bericht der d. chem. Gesellschatt 9, 8S. 220. 
2 Dasselbe ist iihnlich dem Amidoorthoazotoluol, welches ein fast 
tarbloser Hydrochlorat liefert. 
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violetter Farbe léslich ist und sich iihnlich verhalt wie die aus 
Azobenzol von mir dargestellten Azonitrolsduren.! 

Die Léslichkeit in Akalien und Fillbarkeit mit Siuren 
spricht fiir eine “bnliche Constitution. Versuche tiber diese 
eigenthiimlichen Reductionsproducte wie iiber das Orthoamido- 
paraazotoluol sind eben im Gange. 


Dinitroazotoluol. 


Das Dinitroazotoluol welches bei directer Nitrirung von 
Paraazotoluol mit 1:51 Salpetersiure, wie auch bei der Nitrirung 
von Mononitroazotoluol entsteht, liefert bei der Reduction mit 
alkoholischem Zinnechlorur ein Diamidoderivat das intensiv gelb 
getiirbt ist und gelb firbt; das Hydrochlorat desselben ist blass- 
gelb in der Lisung und zeigt gar keine Abnlichkeit mit dem 
Chrysoidinen, noch mit den analog zusammengesetzten Diamido- 
azotoluolen, welche unter ahnlichen Verhiltnissen wie die Chrysoi- 
dine entstehen.? Das dem Chrysvidin entsprechende asymmetrische 
Diamidoazotoluol, welches aus Diazotoluolnitrat und «-Diamido- 
toluol gebildet wird, gibt wie alle Chrysoidine ein rothes 
Hydrochlorat. 

Bei vollstindigem Abbau mit Zinn und Salzsiure liefert das 
Dinitroazotoluol nur Toluilendiaminhydrochloratund zwarnach 
den charakteristischen Reactionen mit Ferrichlorid und Kalium- 
nitrit und dem Schmelzpunkt von 88°5° C. Metaparatoluilendiamin 


CH, 1 
C HZ NH, 3 
\ NH, 4. 


Das Dinitroazotoluol vom Schmelzpunkt 114° C. ist somit 
ein symmetrisches Product, dessen Structurformel 


NO, NO, 


Vn 
:, 


CH. 


o 


» = nC eth 


—=_ Ne 


oder aber 





1 Siehe Sitzungsber. d. kais. Akademie, Bd. XCI, 8. 207 u. ff. 
2 Siehe ,Studie iiber Azotoluole‘, diese Berichte 1888, S. 620. 
3 Hoftmann, Bericht der d. chem. Gesellschaft, 10, 8. 218. 
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Azo- und Azoxytoluole. 


™% ’ a * 
N= N CH. 
ne al ee Hs 
ist. 


Abbau der Trinitroazotoluole. 

Der Abbau der von mir a. a. O. beschriebenen Trinitro- 
derivate des Paraazotoluols erschien mir desshalb wichtig, weil 
derselbe zu noch ungekannten Triamidotoluolen fiihren miisste, 
deren Stellung aus der Entstehungsweise gegeben war. 

Das bei 155° C. schmelzende, in wolligen, gelben Nadeln 
krystallisirende Product, wie auch das bei 189° schmelzende! 
asymmetrisch krystallisirendeTrinitroazotoluol, hefern dieselben 
Reductionsproducte mit Zinnchloriir und Salzsiure. In dem 
Falle ist es besser, die berechnete Menge Zinnehlorur mit 
rauchender Salzsiiure zu einem Brei anzuriihren und das Nitro- 
product in den Brei einzuriihren. Zinn und Salzsiure greifen 
schwerer an. 

Die Reductionproducte konnten dadureh getrennt werden, 
dass beide Basen, von denen eine ein Diamin, die andere ein 
Triamin war, mit verdiinnter Schwefelsiure in Sulfate tiberfiihrt 
wurden und das leicht lésliche Triaminsulfat vom = schwerer 
lislichen Diaminsulfat mit Alkohol abgeschieden wurde. Das 
Toluilendiamin 1, 5, 4 und dieses musste ja hiebei entstehen, 
weil beide Trinitroproducte aus Dinitroazotoluol gebildet werden, 
liefert ein Sulfat, das mit Alkohol’aus der wisserigen Lisung 
gefallt werden kann (s. Beilstein u. Kuhlberg a, a, O.), 

Das schwer lésliche Sulfat gibt mit Terichlorid die rothe 
Fiirbung und erwies sich iiberhaupt mit allen Reactionen als 
Toluilendiamin = 1, 3, 4. 

Das Triamidotoluol dessen Hydrochlorat bei der Analyse 
43°40 Chlor gab (statt 43-25 theoretisch) ist fest, verfiirbt sich 
leicht an der Luft und krystallisirt in Blattern. Sein Hydrochlorat 
in réthlichen langen Nadeln, die in Wassser sehr leicht lislich 
sind. 





| Siehe Sitzungsber. d. kais. Akademie, 1588, S. 6. 
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Es gibt héchst charakteristische Reactionen: 

Mit Ferrichlorid bleibt es in verdiinnter Lésung ungefiirbt 
nach einiger Zeit wird es schwach braunroth. 

Kaliumbichromat farbt olivenbraun. 

Chlorkalk zuerst rosa, dann entsteht ein brauner Nieder- 
schlag. 

Kaliumnitrit farbt sehr verdiinnte Lésungen rosaroth, 
concentrirte geben einen schwarzbraune Fallung,Schwefelsiure 
die mit einem Tropfen Salpetersdéure versetzt, erzeugt eine stahl- 
blaue Fiirbung.! 

Nahere Angaben behalte ich mir vor, bis ich eine gréssere 
Partie des Materials verschafft habe. 

Folgerungen aus vorliegenden Versuchen auf die Stellung 
der Trinitroazokrper und des Triamidotoluols. 

Das Mononitroderivat hat die Constitution: 


NO, 
onyx Dany 


da es beim Abbau 
NH, 
liefert, das daraus entstehende Dinitroderivat 
NO, NO, 


ra a 
CH DN= NCH 


ts 


oder 


~N “ \g 
a, ie cai 


weil es ebenfalls nur 
NH, 


cu NIL 
gibt. 





1 Letztere Reaction ist der des «-Triamidobenzols 1—2, 3, 4.(CH; 
in 1) dhnlich. 
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Azo- und Azoxytoluole. 593 


Da nun beide aus dem Dinitroazotoluol entstehende 
Trinitroazotoluole-Metaparatoluilendiamin und nur ein Tri- 
amidotoluol liefern, so kann die Structur derselben nur auf elmer 
Ortsisomerie beruhen, die dureh die Formeln 


', 


- 


NO, NOs NOU. 


oy i ee 
CH Dax 


™ 
\ 
‘ 


CH. 
rs 3 


oder 
NO, 
’ i” f™ 
CH. N=} >CH 
ee ear 
NO, NO, 


ausvedriickt werden kann. 


Keinesfalls aber kann die Stellung eine solche sein, dass 
die zwei Nitrogruppen im zweiten Kerne in der Meta- oder Para- 
stellung stehen, da beim Abbau neben cinem Toluilendiamin nur 
ein Triamidotoluol resultirt. 


Das Triamidotoluol hat somit die Formel 


C 


A, 
oN 
y 
H, 


7 


/ \NH, 
NH 

b 7 
NH, 


4 


Diese Formel ist insofern wahrscheinlich und begriindet, weil 
dieses Triamidotoluol kein Eurhodin liefert, was doch der 
Fall wiire, wenn die Nitro-, respective Amidogruppen in der 
Stellung 1, 2, 4 stiinden. 

Ausserdem gibt das Triamidotoluol mit Schwefelsiiure, der 
man einige Tropfen Salpetersiure zugesetzt, eine blaue Fiirbung, 
ihnlich der, welche beim benachbarten Triamidobenzol 
entsteht. ! 





| Siehe Salkowsky, Ann. Chemie, 163, S. 23. 
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Azoxytoluole. 


In einer vorliufigen Mittheilung, welche in den Berliner 
Berichtender d.chem. Gesellschaft (1889, Heft 1, S. 40) und einer 


kurzen Abhandlung ebendaselbst (Heft 8, S. 1172) erschienen, 
habe ich angegeben, dass aus dem Paranitrotoluol zwei isomere 
Azoxytoluole bei der Reduction resultiren. Dieselben wurden 
auch in der vorigen Abhandlung (,, Studie tiber Azotoluole* Berichte 
der kais. Akademie 1888, Bd. XCVII, S, 615) kurz beschrieben, 
und habe ich die Vermuthung dort ausgesprochen, dass eine 
eigene Art von Isomerie vorliegen muss, falls der Abbau der 
Verbindungen wie auch die Bestimmung des Moleculargewichtes 
ergeben, dass keine Umlagerung stattgefunden und auch kein 
Polymeriefall vorliegt. Betrachten wir nach unserer heutigen 
Auffassung den Entstehungsprocess des Azoxytoluols, so kann das 
Paranitrotoluol nur auf folgende Art reagiren 


CH, CH, CH. CH. 
CHL "NCH, + 3H = CH | ~~ SCH, + Baa 
6 ‘yo, — 2 PR en ! 
—S 
0 


Aus der Gleichung geht auch hervor, dass die Structur eine 
symmetrische sein inuss, falls keine Umlagerung bei der Reduction 
stattfindet. Nun entstehen aber zwei wohl charakteristische 
Verbindungen deren Isomerie durch diese Formel nicht aus- 
gedriickt werden kann. 

Das bei 70° C. schmelzende Azoxytoluol, (siehe Bericht 
der kais. Akademie, Bd. XCVHU, S. 615) habe ich mit «-Azoxy- 
toluol, das bei 75° C. sechmelzende als £-Azoxytoluol bezeichnet. 

Die neueren Messungen, welche Hofrath v. Zepharovich 
mir zur Verftigung stellte, woftir ich ihm hier nochmals meinen 
besonderen Dank ausspreche, ergaben folgendes Resultat. 


3-Azoxytoluol, monosymmetrisch 
a= (100) 0 Poo ar=54° 51’ 
(101) — Pe a’=56 21 
'— (101) Poo — rr’ = 68 “D1 
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Azo- und Azoxytoluole. 


«-Azoxytoluol, monosymmetrisch 
a:b:e = 1°4971:1:1-0196 
B = 75° 30/ 

e = (001) oP ca = 15° 30’ 
a= (100) 00 Poo pu = 55° 26! 
p=(110)oP pe=sl1° 47 
z = (120) co P2 ra = 70° 58’ 
o0=(111)—P -r7r'=38 8 
=p 15 19 
oa = 562 


0c 45 34 


= 36 5 
oxi 42 = «6 
00 = 72° 37. 


Das «-Azoxytoluol krystallisirt in wohl ausgebildeten Tafeln, 
die honiggelb bis schwefelgelb sind, und zeigen Dichroismus. 
Das £-Azoxytoluol sind gelbe, haarférmige Krystalle, seide- 
glinzend und nicht dichroistisch. 

Beide entstehen bei der Reduction des Paranitrotoluols mit 
Natriumhydroxyd und Zinkstaub und werden mit bester Ausbeute 
so dargestellt, dass man weniger als die zu Azotoluol berechnete 
Menge Zinkstaub nach und nach in das erwiirmte Gemisch von 
Nitrotoluol und Natronlauge (25—30° Be) eintrigt. Die abge- 
gossene reducirte Masse wird vorerst aus heissem Eisessig um- 
krystallisirt, wobei Paraazotoluol beim Erkalten auf 20—25° C. 
herausfallt; die Mutterlauge lasst bei freiwilligem Stehen 6-Azoxy- 
toluol fallen (dem etwas ein bei 109° schmelzender Kérper in 
geringer Menge beigemengt ist) und die Mutterlauge vom 
6-Azoxytoluol wird dann mit Wasser gefiillt wobei alles «-Azoxy- 
toluol sich abscheidet. Durch Umkrystallisiren aus Petroleum- 
iither kinnen die Azoxytoluole leicht rein erhalten werden. 

Bei der Darstellung wurde ifters beobachtet, dass die 
Menge der Azoxytoluole sehr hiufig von der Concentration der 
Natronlauge und Menge des Zinkstaubes abhingig ist — wird 
weniger Natronlauge genommen, wobei die Temperatur hiher 
steigt, so entsteht fast gar kein 6-Azoxytoluol — beim Verhiiltniss 
der Mengen 1:1:0°9 100 Theile Nitrotoluol 100c’ Natronlauge 
(30° Bé) und 90 Zinkstaub, entsteht fast ebensoviel 3-als 
a-Azoxytoluol. 
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Da es nicht ausgeschlossen war, dass eine Polymerie vor- 
jiegen konnte, so ersuchte ich Prof. Victor Meyer nach der 
Rault’schen Methode Moleculargewichtsbestimmungen vor- 
nehmen zu lassen und verweise ich beziiglich der Daten auf die 
Abhandlung in den Berichten d. Berl. Gesellschaft.' Die Molecular- 
gewichtsbestimmung hat ergeben, dass beide Azoxytoluole der 
Formel C,,H,,N,O entsprechen: berechnet 1/226, gefunden ftir 
a= 214, 8 = 936. 

Dass keine moleculare Umlagerung bei der Darstellung 
stattgefunden hat, ergab der Abbau mit Zinn und Salzsiure; 
beide Azoxytoluole liefern dabei Paratoluidin und wurde dasselbe 
nicht nur analytisch, sondern auch dureh das Acetylderivat 
(Schm. 147° C.) constatirt. 

Ich habe in der oben citirten Abhandlung (Berl. Ber. Hft. 8, 
S. 1173) die Vermuthung ausgesprochen, dass der Azoxytoluolen 
eine andere Formel zukommt als dem Azoxybenzol und folgende 
Formel vorgeschlagen: 





‘H 
= 2 
vo 


CH; 
/~ JN 
\4 <7 


N—O O—N 
| und | 
N—H N—H 


ie \ oo 
wea \Z 
CH, 


CH, 
welche freilich nur als Sehema dienen kann zur _Erklarung 
der stereochemischen Isomerie beider Koérper. 

Zu dieser Formel wurde ich durch das_ eigenthiimliche 
Verhalten der beiden Azoxytoluole gegen Reductionsmittel 
gefitihrt. 

Wihrend das Azoxybenzol nach Untersuchungen H. Schmidt 
und G. Schultz,? sowie nach eigenen Versuchen in Anilin und 





1 J. V. Janovsky und K. Raimann, Ueber zwei aus dem Para- 
nitrotoluol entstehende isomere Azoxytoluole, Ber. d. d. chem. Gesellschaft, 
1889, S. 42. 

2 Berichte der deut. chem. Ges., 12—484, Ann. 207, S. 325. 
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Azo- und Azoxytoluole. OG 


nur zum geringsten Theile in Hydrazobenzol, beziehungsweise 
Benzidin durch Zinnchlorur und tiberhaupt durch kriftige 
Reductionsmittel iiberfiihrt wird, verhalten sich die aus dem 
Paranitrotoluol darstellbaren Azoxytoluole wesentlich anders. Sie 
liefern mit einer alkoholischen Lésung von Zinnchlorur versetzt 
und miissig erwirmt Verbindungen, die in Siiuren unléslich sind, und 
die mit Wasser gefillt werden. Diese Verbindungen sind Hydro- 
verbindungen, deren Constitution wahrscheinlich: 


CH, CH, 


fm MN 
Neal 2 


j 
| 
' 


N—OH HO—N 
| beziehingsweise 
N—H _ 
LN . 
| | 
eal 4 
- CY, CH, 


Die Hydroverbindungen krystallisiren beide in blassgelben 
Krystallen, und zwar die aus «-Azoxytoluol in langen Nadeln, die 
flach sind und einen Schmelzpunkt von 67° C, besitzen wiihrend 
die Hvdroverbindung des 2-Azoxytoluols emen Schmelzpunkt von 
70° C. hat. Diese Verbindungen lisen sich in concentrirter 
Schwetelsiiure mit kirschbrauner Farbe. 


Experimentelle Versuche tiber Azoxytoluole. 


Da der Isomeriefall der Azoxytoluole ein stereochemischer 
ist und nur eine Analogic bietet zu den stereochemischen 
[somerien, die Victor Mever in seiner Arbeit tiber Dioxyme und 
Monoxyme des Benzils beschriecben, so war es néthig festzustellen 
wie sich die zwei Azoxytoluole gegen Reagentien verhalten und 
in ihren Derivaten von einander verschieden sind, 

Zum Studium diescr Reactionen wurden beide Azoxytoluole 
unter gleichen Umstiinden bromirt und nitrirt und ergaben die 
Versuche folgendes Resultat. 

Behandelt man die Lésung des z-Azoxytoluols in Eisessig 
mit der theoretisch bereclneten Menge Brom, erhitzt das Gemisch 
er eine Stunde am Wasserbade und lisst nachher erkalten, so 
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fillt beim Verdiinnen mit Wasser ein gelbes krystallinisches 
Product heraus, das mit heissem Alkohol leicht in zwei Producte 
getrennt werden kann. Das schwerer liésliche Derivat ist 
gelb, krystallisirt in tafelf6rmigen monosymmetrischen Krystallen 
die die Combination von OP. co P2.0cofco zeigen. Der corrigirte 
Schmelzpunkt ist 93° C., 

Die Analyse der Substanz wurde so ausgefiihrt, dass dieselbe 
mit reinem Calciumoxyd gegliiht wurde. 

Das Mittel mehrerer Analysen ergab 26:34°/,, Brom (berech- 
26°18) somit ist das erste Reactionsproduct ein Monobrom- 
azoxytoluol C,,H,,Br N,O. 

Die Stellungsfrage des Bromproductes wurde durch Abbau 
mit Zinn und Salzsiiure ermittelt, und resultirte neben Parato- 
luidinhydrochlorat ein Bromparatoluidinhydrochlorat vom Schmelz- 
punkte 226° C.; dasselbe gab eine Base, welche identisch ist mit 


Jes 1 
dem Metabromparatoluidin C,H,— Br 3, somit ist die Formel des 
\NH, 4 
Bromderivates CH,.C,H,N——N.C,H,.Br.CH, wenn wir die 
NY 1 3 4 


O 
tibliche Schreibweise fiir die Azoxyverbindungen zu Grunde legen; 
also ein Orthobrom azoxytoluol, somit steht das Brom in der 
Stellung 2 gegen die —N—N=Gruppe. 
NY 

Neben diesem Orthobromazoxytoluol bildet sich noch ein 
zweites in sternférmigen, orangerothen Krystallen aus der 
Mutterlauge anschiessendes Bromid, das nach Messungen von 
Hofrath V. v. Zepharovich ebenfalls monosymmetrisch ist 
und der Combination mP co.cc P,.co # co entspricht. Dieses 
Bromid hat den Schmelzpnnkt 63° C. Es scheidet sich auch aus 
Petroleumiither und Aceton in den charakteristischen Biischeln 
aus, selten (aus sehr verdiinnten Lisungen) in einzelnen, einige 
Millimeter grossen Krystallen. Die Analysen desselben ergaben 
insoferne ein eigenthtimliches und iiberraschendes Resultat als sie 
zu einer Formel C,.H,,.BrN,Q, fiihren; ich erhielt Br=14-59°/)) 


14-°92°/,, 15°03°/,, 14-74°/,! statt theoret. berech.= 14°94. Das 





1 Monobromazoxytoluol enthilt 26°18. Br. 
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Product ist somit ein Anlagerungsproduct von 1 Molekiil Brom- 
azoxytoluol und 1 Molekiil Azoxytoluol. Mit Zugrundelegung der 
iiblichen Formel der Azoxytoluole C,H,N—N—C,H,Br wahr- 


2 


scheinlich C,H,N—N.C,H, Br 
| | 
O O 
, | 
C,H,N—N.C,H, 


aber auch bei Zugrundelegung der Formel 


fe 
C,H,—N—NC,H, 
eleee ae 
Caf V 
H 
ein gleich constituirter Kérper, wie aus den Structurformeln 
ersichtlich 


mc x 
Oe a a ee 
a Ry ae a NE DCH 
und H O — QO 0 
Bak Hu’ S-N—-NC cH 
NE ee ny, | pom 
CH Fr, N ae CH 


Auch das £-Azoxyvtoluol reagirt mit Brom in eisessigsaurer 
Lisung, doch verliiuft die Reaction anders als beim z-Azoxytoluol. 
Bei normalem Verlauf, wenn die Erwirmung auf 100° C. vorge- 
nommen wird und dann die berechnete Brommenge eingetragen 
wird, scheidet sich ein inblassgelben monosymmetrischen Prismen 
krystallisirendes Mobrom-Z-azoxytoluol aus, welches bei 88° C 
schmilzt und in Aceton, Ather, Petroleumiither leicht léslich ist. 
Aus Alkohol umkrystallisirt, (in welehem es ziemlich schwer 
lislich ist) ist es hell gefiirbt. Die Analyse ergab Br = 26°19°/, 
und 26°24°/,. 
Die Forme] ist somit auch C,.H,,Br N,O,. 
Beim Abban mit Zinn und Salzsiure liefert das Bromid ein 
/CH, 1 

Orthobromparatoluidin C,H, Br "2, dessen Hydrochlorat bei 
\NH, 4 

202—-203° C, schmilzt. 
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Die Structur des Productes ist bei Annahme der gebriiuch- 
lichen Formel | 
/ CH, 4 
CH,C,H,.N—N.C,H,. 


ede, . 
O Br 3. 


Wird bei der Darstellung mit Eisessig liingere Zeit gekoeht, 
so scheidet sich ein Bromadditionsproduct des Paraazotoluols in 
griinschillernden, rubinrothen (dichroistischen) Pyramiden aus, 
das beim Umkrystallisiren aus Alkohol Brom ab gibt, und reines 
Paraazotoluol (144° C. Sehmp.) liefert. 

Die essigsaure Mutterlauge liefert dann wenig 3-Azoxybrom- 
toluol dagegen reichlich das beim g-Azoxybromtoluol be- 
schriebene Bromid von C,.H,,.BrN,0,. 

Somit muss bei liingerer Einwirkung von Eisessig 
und Brom eine Umlagerung des 2-Azoxytoluols in «-Azoxy- 
toluol, stattfinden. Diese auffallende Erscheinung, welche meines 
Wissens nach nur bei stereochemischen Isomerien (wie z. B. dem 
Benzilmonoximen) beobachtet wurde und nur ausnahinsweise und 
unter hohen Temperaturen vor sich geht, wie bei der Umlagerung 
von Brenzeatechin in Resorein oder Salievlsiure in Paraoxybenzoé- 
siure, erklart auch denUmstand, dass die Isomerien bei Anwendung 
verschiedener Temperatur wiihrend der Darstellung derselben. in 
ungleichen Mengen gebildet werden, ja mitunter das 3-Azoxytoluol 
nur spurweise entstelit. 

Aber auch noch eine andere Thatsache spricht fiir «ie 
Umlagerung des 2-Azoxytoluols in das a-Azoxytoluol, welche 
durch einfache Erwiirmung mit neutralen Kérpern nicht gelungen 
ist; es ist das Verhalten der beiden Azoxytoluole gegen 
Salpetersiiure. 

Mit einer Salpetersiiure von der Dichte 1-42 werden beide 
Azoxytoluole in Nitroderivate und zwar Mononitroderiyate ver- 
wandelt. Das z-Azoxytoluol liefert dabei goldgelbe, asyminetrische 
Prismen vom Sehmelzpunkte 51° C.; dieselben lisen sich leicht 
in Ather, Alkohol und krystallisiren aus letzteren gut herans. 


Reductionsmittel verwandeln es in ein Amidoazoxytoluol, das 
sich in Salzsiiure mit gelber Farbe list. Das 3-Azoxytoluol liefert 
mit Salpetersiure unter gleichen Umstinden ein orangerothes 
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Product, das bei 82° C. schmilzt und in langen, brillantglénzenden 
Nadeln krystallisirt. 

Beide Azoxytoluole lésen sich in rauchender Salpetersiaure 
(1°51) mit blassgelber Farbe und liefern ein einziges 
Trinitroderivat, welches asymmetrisch ist, in kurzen Prismen 
mit OP krystallisirt und den Schmelzpunkt von 196° C. besitzt. 

Gegen Phenylhydrazin verhalten sich die Azoxytoluole ver- 
schieden und liefern beide eigenthiimliche Verbindungen unter 
lebhafter Stickstoffentwicklung. Uber diese Reaction wie auch 
iiber die Einwirkung von Phenylhydrazin auf Azoxybenzol sind 
Versuche im Gange und werde ich bald in der Lage sein iiber 
selbe zu berichten. 
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Eine verbesserte Methode zur Bestimmung der Kohlen- 
saure nach dem Volume, 


von 
Dr. Fritz Fuchs. 
Aus dem chemischen Laboratorium des Prot. v. Barth an der k. k. Univer- 
sitiit in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1889.) 


Die volumetrische Bestimmung der Kohlensiure nach den 
jetzt gebriuchlichen Methoden leidet an dem Fehler, dass ein 
Theil der entwickelten Kohlensiure von der (Salz-) Siiure absorbirt 
wird. Die Bestimmung dieses Fehlers stisst insoferne auf grosse 
Schwierigkeiten, als die Absorption eines Gases in einer Fliissig- 
keit nebst andern Factoren wesentlich von der Beschaffen- 
heit der Gasschichte abhingt, welche sich tiber der 
Fliissigkeit befindet. Letztere ist nun bei allen jetzt gebriiuch- 
lichen Methoden ein Gemisch von Kohlensiure und Lutt, das 
seine Zusammensetzung fortwahrend dindert, so dass sich der 
Einfluss dieser Fehlerquelle theoretisch gar niclit berechnen und 
auch experimentell nur innerhalb weiter Grenzen (und unvoll- 
kommen) bestimmen liisst. 

[ch habe, um diese Fehlerquelle zu vermeiden, das Princip 
der tibersattigten Lésungen in Anwendung gebracht. 

Die saure Lisung, welche zur Entwicklung dient, ist mit 
Kohlensaure gesiittigt, die Gasschicht tiber der Fliissigkeit 
ist ebenfalls reine Kohlensiure, so dass die Absorption 
tiberschiissiger Kohlensiiure durch die Fliissigkeit von vornherein 
als ausgeschlossen erscheint. 

Der Apparat, den ich zur Bestimmung verwende, ist mit 
kleinen Abinderungen derselbe, den ich zur Bestimmung der 
Basicitit von Siuren beniitze; nur das Gasentwicklungsrohr B 
ist entsprechend der grésseren Menge des entwickelten Gases 
grésser dimensionirt und entsprechend geformt. 

Ich kann desshalb auf die Tafel, welche der Abhandlung 
Monatsh. f. Chem. 1888, pag. 1132 beigegeben ist, verweisen. 











Kohlensadure nach dem Volume. 


Gang der Analyse. 


Man fiillt das Flaschchen A mit verdiinnter Salzsiure (1: 1 
bis 1:3) und leitet einige Zeit Kohlensiure ein. Man kann statt 
Kohlenséure einzuleiten, etwas doppelt kohlensaures Natron in 
die Lésung werfen und so die Kohlensiiure im Apparate selbst 
entwickeln. Man verschliesst sodann mit einem Kork und liisst das 
Fliischchen cinige Zeit (eine Viertelstunde) an dem Orte stehen, 
wo man die Bestimmung vornehmen will. 

Es wird sodann durch das Gasentwicklungsrohr B cirea fiinf 
Minuten lang ein Strom trockener Luft durelgeleitet. 

Die fein zerriebene Substanz (cirea 0°24 bis O°3q) wird 
in dem Fiaschchen gewogen und in den Kautschukstépse! von 
unten eingefiihrt (so dass Glasstab und Flischehen einander be- 
riihren). 

Man verschliesst (liisst einige Minuten stehen, bis sich die 
durch das Anfassen erwirmten Stellen abgekiihlt haben), senkt 
den Apparat, bis das Capillarrohr unter den Wasserspiegel kimmt, 
stiilpt die gefiillte Messréhre dariiber und beginnt mit dem Ver- 
suche; durch Hinabdriicken des Glasstabes wird das Fliaischchen 
mit Substanz zum Hinabfallen gebracht. 


Man bringt auf gleiches Niveau und liest die gefundenen 
Kubikcentimeter ab. 


Berechnung: 


V (b—w) 
= ‘001°966 
760 (1 + 0003665 7 OULMOP, 


G = Gewicht der gefundenen Kohlensiure, 

V = abgelesenes Volum, 

6 = Barometerstand, 

w — die der Temperatur ¢ entsprechende Tension des 
Wasserdampfes. 





G 


0:001-966 gy Gewicht eines Kubikcentimeters Kohlensiiure 
bei O° C. und 760mm Druck. 


Belege: 


I. 01913 g Calciumearbonat entwickelten bei einem Druck 
b= 743-9 mm und einer Temperatur ¢ = 22°5° C. an Kohlen- 
42% 
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siiure V = 49 em’; gefunden 44°2°/, Kohlensiure (berechnet 
44 /)), 

IT. 0:2217 g Calciumearbonat entwickelten bei einem Drucke 
6 = 750:6 mm und einer Temperatur ¢ = 18° C. an Kohlen- 
siiure V = 55 cm’® gefunden 44-2°/, Kohlensiiure. 

ILL. 0°2058 g Calciumearbonat entwickelten bei einem Druck 
6 = 750°6 mm und einer Temperatur ¢ = 18-5° C. an Kohlen- 
siiure V= 51 em’ gefunden 44:°0,°/, Kohlensiure. 

[V. 0: 1930 g Caleiumearbonat entwickelten bei einem Druck 
6 = 753-9 und einer Temperatur ¢ = 17° C. an Kohlensiure 
V = 47:3 em’ gefunden 44-1°/, Kohlensiure. 

V. 0: 1832 y Bariumearbonat entwickelten bei einem Druck 
b = 745°9mm und einer Temperatur ¢ = 22° C. an Kohlen- 
siiure V= 25-5 cm’ gefunden 24°1,°/, Kohlensiure (berechnet 
24°3°/,). 

Will man einen zweiten, dritten und weitere Versuche 
machen, so hat man nur néthig vor jedem folgenden Versuche 
das Gasentwicklungsrohr B mit frischer Luft zu fiillen. 

In der Berechnung kommt nur die Tension des Wasser- 
damptes vor, die aus einer Tabelle zu entnehmen ist. Ich habe, 
um jedwede Tabelle zu vermeiden, statt cines trockenen Luft- 
stromes einen mit Wasserdampf schon gesiittigten, durch das 
Rohr B geleitet und lege zu diesem Zwecke eine Waschflasche mit 
Wasser (oder ganz verdiinnter Kalilauge) vor. Das Wasser, das 
zu diesem Versuche verwendet wird, soll woméglich Zimmer- 
temperatur haben. 

In der Berechnung entfillt dann die Tension des Wasser- 
dampfes. 

Man kann die Ablesungen am Barometer und Thermometer 
vermeiden, wenn man eine Vorbestimmung mit Substanz von be- 
kanntem Kohlensiuregehalt macht und die gefundenen Kubik- 
centimeter bei den folgenden Versuchen vergleichsweise in 
Rechnung zieht. 





Der Apparat wird von J. Rohrbeck’s Nachtolgern in Wien ver- 
tertigt. 








0b 2a A ue , a al ta . - _ - 













Einige Beobachtungen tiber den Durchgang der 
Elektricitat durch Gase und Dampfe 


von 


Dr. Konrad Natterer. 


Aus dem ehemischen Laboratorium des Prot. Ad. Lieben an der 
k. k. Universitit in Wien. 


Mit 2 Tafeln.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Juni 1889.) 


Zu den im Folgenden skizzirten Versuchen diente ein kleiner 
Ruhmkorff’scherInductionsapparat, der durch zwei Chromsiaure- 
tauchelemente mittlerer Grésse in Gang gesetzt wurde. Durch 
oftmalige Erneuerung der Chromsiiurelésung wurde der Inductions- 
strom auf fast gleicher Stiirke erhalten; seine Schlagweite in 
freier Luft betrug 9 —11 mm, d.h. bei allmiiligem Entfernen der 
Pole von einander blieb der continuirliche Funkenstrom bis ‘) mm 
erhalten, bis 11 mm sprangen einzelne Funken in immer grésseren 
Zwischenpausen tiber. 

Jedes Gas und jeder Dampf wurde mindestens bei zwei 
Drucken untersucht, niimlich bei Atmosphiirendruck und bei dem 
mit Hilfe der Wasserluftpumpe leicht herzustellenden Drucke von 
25 mm Quecksilberhéhe. Bei Atmosphirendruck wurde Rticksicht 
genommen auf die Schlagweite der elektrischen Entladungen und 
auf ihre Leuehtkraft. Bei den unter verringertem Drucke stehenden 
Gasen und Diimpfen wurde ausser der Leuchtkraft der Gesamint- 
lichterscheinung die Ausdehnung des an der negativen Elektrode 
auftretenden Glimmlichtes beobachtet. 


Apparate fiir Gase und Dimpfe unter Atmosphirendruck. 
(Auf Tatel 1.) 

Apparat [ diente zuniichst zur Untersuchung von Gasen; 

er besteht aus dem weiten Glasrohr ab, welches auf jeder Seite 
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durch einen doppelt durchbohrten Kautschuk- oder Korkstépsel 
verschlossen wird, durch dessen eine Bohrung das Zu-, respective 
Ableitungsrohr fiir den Gasstrom geht, wiihrend sich in der 
anderen (centralen) Bohrung ein starker Messingdraht hin- und 
herbewegen liisst, an dem der Poldraht (spitzer Platindraht) an- 
gelithet ist, und der mit dem Ruhmkorff’schen Apparate in 
leitender Verbindung steht. Die Zeichen + und — zeigen bei 
den einzelnen Apparaten die Stellen an, wo die Einschaltung in 
den Inductionsstrom erfolgte. Bei Gasen, die Messing angreifen, 
war der Platinpoldraht an einen dtinnen Kupferdraht angelithet, 
welcher in einer engenGlasréhre steckte, in deren einem, geschlos- 
senen Ende der Poldraht knapp an der Lithstelle eingeschmolzen 
war (siche Abbildung neben Apparat I). Sollte der Apparat I 
fiir Diimpfe leichtfliichtiger Fliissigkeiten verwendet werden, so 
wurde tiber das Glasrohr ab ein Mantelrohr (weiteres Glasrohr) 
geschoben, durch welches Wasserdampf strémte. 

Apparat II diente fiir hochsiedende Substanzen, deren 
Dimpte beim Durehgange der Elektricitét keine bleibende Ver- 
iinderung erleiden (z. B. Quecksilber). Die in der Kugel des 
langen Rohres a befindliche Fliissigkeit wurde zum Kochen 
gebracht und unter den unteren Theil des ein Luftbad darstellen- 
den Mantelrohres 4 (mittelst zweier Asbestringe an a festgehalten) 
eine Flamme gestellt, so dass eine lingere Strecke des Robres a 
nur mit Dampf der betreffenden Substanz erfiillt war; der obere 
Theil des Rohres a wirkte als Riickflusskiihler. ¢ ist wieder ein 
enges Glasrohr, in dem ein diinner Kupferdraht mit unten ange- 
léthetem Platindraht steckt, welch’ letzterer aus dem zugeschmol- 
zenen unteren Ende des Glasrohres herausragt; dieser eine Pol- 
draht kann beliebig verschoben oder durch eine Klammer fest- 
gehalten werden. Der andere Poldraht ist bei d eingeschmolzen; 
er ist aussen zu einem Ohr zusammengebogen, um den Elek- 
tricititszuleitungsdraht leicht einhingen zu kénnen. 

Apparat III wurde benlitzt bei hochsiedenden Substanzen, 
deren Daimpfe durch elektrische Entladungen veriindert werden, 
wesshalb fiir eine stete Zufuhr frischer Dampfmengen Sorge 
getragen werden musste. Die Substanz wird in den rechten birn- 
firmigen Theil des Apparates gebracht, wo sie durch einen darun- 
ter gestellten Brenner beliebig rasch verdampft werden kann; das 
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eprouvettenartige Gefiiss (links unten) wird mit geschmolzenem 
Wallrath gefiillt, der cirea 30° iiber den Siedepunkt der betref- 
fenden Substanz erhitzt wird; bei a denke man sich einen 
Liebig’schen Kiihler mit Vorlage angesetzt. 


Apparate fiir Gase und Dampfe unter verringertem Drucke. 
(Auf Tatel IT.) 


Apparat IV diente zur Untersuchung von Gasen; bei « 
wurde er mit dem Gasentwicklungsapparate oder mit dem das 
betreffende Gas enthaltenden Gasometer, bei d mit dem Ma- 
nometer und der Bunsen’schen Wasserluftpumpe verbunden; 
bei ce betanden sich einige Tropfen einer Sperrfliissigkeit (Queck- 
silber oder Schwefelsiure, manchmal, z. B. bei JH, eine con- 
centrirte Phosphorsiurelésung); durch Handhabung des Glas- 
hahnes 6 konnte das Gas in dem die Poldrihte tragenden Réhren- 
theile beliebig oft ernenert werden; der bei manchen Gasen (z. B. 
bei JH) beim Durehgange der Elektricitiit an der inneren Glas- 
wand um die Poldrihte sich bildende, die Beobachtung stiérende 
Beschlag wurde durch zeitweiliges Erhitzen des senkrechten 
Ribrentheiles in die kalt bleibenden Theile der Réhre verjagt. 

Apparat V wurde bei denjenigen kohlenstoffhiltigen 
Gasen beniitzt, welche beim Durchgange der Elektricitiét an der 
inneren Glaswand um die Poldriihte einen kohligen Beschlag 
liefern (z.B. Acetylen). Im Wesentlichen stimmt er mit Apparat LV 
iiberein, nur ist auf eine leicht auszufiihrende Reinigung des etwas 
weitere senkrechten Réhrentheiles Bedacht genommen. Nach 
jedem Versuche konnte der Beschlag an der inneren Glaswand 
mit Hilfe eines Holzstibchens weggewischt werden, sobald man 
das den oberen (negativen) Poldraht tragende, helmartige, mit 
Siegellack aufgekittete Glasstiickchen e abgehoben hatte. [iir 
den niichsten Versuch wurde dann ausserdem der obere Draht 
durch Ausgliihen von daran abgesetzter Kohle befreit und das 
helmartige Glasstiickchen wieder mit Siegellack aufgekittet. 
Apparat V wurde auch fiir leichtfliichtige kohlenstoffhaltige 
Fliissigkeiten (z. B. Benzol) verwendet, in welchem Falle der 
Roéhrentheil zwischen a und b, wo sich der Dampf der betreffenden 
Fliissigkeit unter Atmosphirendruck betindet, durch ein darum 
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geschlungenes, von Wasserdampf durchstrémtes diinnes Bleirolr 
erhitzt wurde. 

Apparat VI diente fiir Fliissigkeiten, deren Dimpfe durch 
elektrische Entladungen verindert werden (sowie Apparat III). 
Die zu verdampfende Substanz kommt in die Glaskugel; bei a 
sind einige Tropfen einer Sperrfliissigkeit, bei 6 denke man sich 
Ktihler und Vorlage angesetzt, die mit dem Manometer und der 
Wasserluftpumpe in Verbindung stehen. Die Verdampfung der 
Substanz wird bewirkt durch ein unter den abgebildeten Apparat 
gestelltes geheiztes Sandbad (rundes, mit Sand bedecktes Blech). 

Zu einigen orientirenden Versuchen mit Substanzen von sehr 
hohem Siedepunkte (z. B. Cadmium) diente der Apparat VII 
(aus Kaliglas). Bei d war die Verbindung mit Manometer und 
Wasserluftpumpe hergestellt. Es wurde méglichst weit (bis 18 mm) 
evacuirt, dann die am Grunde der Kugel a befindliche Substanz 
erhitzt, d. h. in 6, respective ¢ tiberdestillirt und wihrenddem der 
Inductionsstrom durch den die Kugel a erfiillenden Dampf geleitet. 

Apparat VII[a und Apparat VII dienten fiir Substanzen 
(z. B. Quecksilber), deren Dimpfe durch elektrische Entladungen 
keine bleibende Veriinderung erleiden. Die zugeschmoizenen 
Rohrentheile ab enthielten nur die betreffende Substanz, was aut 
folgende Weise erreicht worden wai: Bei 4 waren die Réhrehen 
urspriinglich nicht zugeschmolzen, sondern nur verengt (der 
punktirt gezeichnete Theil des Apparates VIIL2 war noch nicht 
abgeschmolzen); die Substanz wurde durch diese Verengung 
eingefiihrt, so dass sie bei a zu liegen kam (das Rohr VIIL3 
denke man sich umgekehrt); dann wurden die Réhrehen in einem 
Stativ schief eingespannt, bei ¢ durch cin diinnes Bleirohr mit 
einer Quecksilberluftpumpe verbunden, der Luftdruck bis auf 
Bruchtheile von Millimetern verringert, durch einen Liingsbrenner 
das Stiick von a bis zur Kugel zwischen 4 und ¢ erhitzt, so dass 
durch die theilweise Destillation der Substanz bei a die im 
Robrentheile ab noch vorhandene geringe Luftmenge verdrangt 
wurde; in dem Momente wurde das Rohrehen bei 6 in der Stich- 
flamme zusammentallen gelassen, d.h. geschlossen (beim RolrVIII 2 
wurde dabei das punktirt gezeichnete Stiick ganz abgeschmolzen). 
Indem nun ein solehes Réhrehen auf der Strecke aé in einem mit 

geschmolzenem Wallrath gefiillten eprouvettenartigen Gefiisse 
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erhitzt wurde, konnte je nach der Temperatur Dampf der betret- 
fenden Substanz von jedem beliebigen Drucke erhalten werden. 
Der Vortheil des Réhrehens VIILZ vor Réhrchen VIIa besteht 
darin, dass die Zuleitungsdriihte fiir den Inductionsstrom durch 
Glas und nicht bloss, wie bei VIIa, durch Wallrath von einander 
isolirt sind. 

Speeiell fiir Quecksilberdampf diente Apparat IX. Ein 
Glasrohr war dureh mehrfaches Biegen und dureh Ausziehen 
(Verengen) bei ¢ in die Form abed gebracht worden; durch die 
Verengung bei ¢ wurde so viel Quecksilber eingefiillt, dass es 
von a bis 6 reichte, woselbst es durch Auskochen von Luft befreit 
wurde; das so vorbereitete Rohr wurde hbierauf in die in der 
Figur gezeichnete Lage gebracht und bei d mit der Wasserlutft- 
pumpe verbunden; als der Luftdruck auf circa 20 mm verringert 
war — das Rohr fungirte gewissermassen als Manometer — sank 
das Quecksilber von der héchsten Stelle bei 1 (wegen des festen 
Hattens des ausgekochten Quecksilbers an der Glaswand musste 
diese Stelle vorher erhitzt werden); von 1 léste sich der Meniskus 2 
ab, der immer weiter nach links riickte, bis die Héhendifferenz 
von 2 und 3 gleich 20 mm war; jetzt wurde bei ¢ mit der Stich- 
flamme das Glas zusammenfallen gelassen und das Stiiek ed ab- 
veschmolzen. Zwischen den Quecksilbermenisken 1 und 2 war 
also ein Vacuum. Nachdem das als Luftbad dienende weite Glas- 
rohr ef dariibergeschoben und mit Asbestplatten festgemacht war, 
wurde unter ef ein Liingsbrenner gestellt, wodurch man — bei 
den gewihlten Dimensionen des Apparates — die Spannung des 
Quecksilberdampfes allmilig bis ciréa 30 mm steigern konnte. 


Ausfihrung der Versuche. 


Was die mit Hilfe der eben beschriebenen Apparate ange- 
stellten Versuche anbelangt, so sei sofort bemerkt, dass sie, als 
ziemlich roh ausgefiihrt, nur Niherungswerthe liefern konnten. 

Zur Vergleichung der Leuchtkraft der elektrischen Licht- 
erscheinungen in den verschiedenen Gasen und Diimpfen wurde 
eine sehr primitive Mcthode angewandt: es wurde einfach zuge- 
sehen, bis zu welcher Entfernung von der Lichterscheinung man 
noch gewéhnlichen Buchdruck lesen konnte. Selbstverstindlich 
wurden die Versuche in einem verfinsterten Zimmer angestellt. 
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Zur Beobachtung der Schlagweite wurde der Inductions- 
strom in dem unter Atmosphirendruck stehenden Gase oder 
Dampft zwischen Platinspitzen tibergehen gelassen, und zwar in 
der Art, dass die Spitzen einander rasch genihert und sofort 
wieder rasch von einander entfernt wurden, so dass man — 
allerdings nur auf '/, mm genau — in sehr kurzer Zeit die grisst- 
mogliche Eutfernung sowohl fiir den continuirlichen Funkenstrom, 
als auch fiir die intermittirenden Funken feststellen konnte. Die 
Platinspitzen befanden sich dabei in einem Glasrohr, und, indem 
durch dasselbe ein ziemlich sehneller Gas-, respective Dampfstrom 
hindurchging, wurde noch mehr verhindert, dass eine dureh die 
ersten Funken bewirkte bleibende Veriinderung der Substanz 
zwischen den Platinspitzen die Schlagweite beeinflusste. 

Unter verringertem Drucke (25 mm) zeigten die untersuchten 
Gase und Dimpfe Andeutung einer Gesetzmissigkeit in Bezug 
auf die Ausdehnung des an der negativen Elektrode auftre!en- 
den Glimmlichtes. Als Elektroden dienten Platindrihte, die 
an ihren sich gegentiberstehenden Enden ganz kleine Platinkugeln 
trugen (Dicke des Platindrahtes = 0-5 mm, Durchmesser der 
Platinktigelchen = 1 mm); der Abstand dieser Platinkiigelehen 
war immer 12 mm, die bedeutend laingere negative Elektrode 
war immer oberhalb der positiven angebracht. In der ent- 
sprechenden Rubrik der folgenden Tabellen ist immer die Draht- 
linge angegeben, itiber die sich das Glimmlicht erstreckte; es 
wurde eben auch der Umfang des Platinkiigelehens als Draht- 
linge eingesetzt. 

Die Gase wurden bei Zimmertemperatur untersucht, die 
Dimpfte bei einer circa 30° tiber dem Siedepunkte der betreffen- 
denSubstanz liegenden Temperatur. Eine schwer durchzufiihrende 
Reduction der bei verschiedenen Temperaturen erhaltenen Werthe 
auf eine einheitliche Temperatur fand nicht statt; es sind also 
nicht alle im Folgenden angeftihrten Zahlen direct mit einander 
zu vergleichen, 

In der einen der beiden folgenden Tabellen wurden — viel- 
leicht vorgreifend den Resultaten — immer diejenigen anorgani- 
schen Gase und Dimpfe, welche gleich viel Atome im Molekiil 
enthalten, zusammengethan und nach ihren Moleculargewichten 
angeordnet. 
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Die kohlenstoffhialtigen Gase und Dimpfe wurden in der 
zweiten Tabelle vereinigt und nach ihren Moleculargewichten 
angeordnet. Sehr stérend war bei den Versuchen mit den organi- 
schen Verbindungen die beim Durchgange der Elektricitit statt- 
findende Kohlenstoffabscheidung; bei jedem einzelnen unter 
Atmosphirendruck stehenden Gase oder Dampfe nalm die Leucht- 
kraft bei Verringerung der Poldistanz proportional mit der 
Kohlenstoffabscheidung zu (wegen des Gliihendwerdens der festen 
Kohlenstefftheilehen): die Differenz des bei jeder Substanz ange- 
gebenen Maximums und Minimums der Leuehtkraft gibt also 
einen Massstab fiir die Stiirke der Kohlenstoffabscheidung ab. 


Der Quecksilberdampf, dessen Molekiil aus einem Atom 
besteht, verhielt sich beim Durchgange der Elektricitét anders 
als alle in den Tabellen angefiihrten Gase und Diimpfe. Die 
Schlagweite war ungemein gross, sie betrug beiliiufig 20 cm; die 
Leuchtkraft war so gross, dass man noch in einer Entfernung 
von 2 m lesen konnte; bei Verringerung der Spannung des Queck- 
silberdampfes blieb sich diese Leuchtkraft so ziemlich gleich bis 
zum Drucke von 30 mm, bei noch geringeren Drucken nahm die 
Leuchtkraft rasch ab. Glimmlicht tritt im Quecksilberdampfe, wie 
schon A. Schuster bemerkt hat,’ nicht auf, vielmehr strémt die 
Elektricitiét nur von einem oder mehreren Punkten der negativen 
Elektrode aus, am liebsten von dort, wo sich fliissiges Queck- 
siiber befindet. 

Nach einigen vorliufigen Versuchen, bei denen damit zu 
Kimpfen war, dass das Glas bei hoher Temperatur ftir Elektricitiit 
leitend wird, ist die Leuchtkraft elektrischer Entladungen in 
Cadmiumdampf, dessen Molekiil ebenfalls aus einem Atom 
bestelt, beilaiufig ebenso gross wie im Quecksilberdampf, wihrend 
die Lichtentwicklung im Dampf von Kalium, Arsen, Phosphor 
und Schwefel gering ist (wenig grésser als in Stickstoff). 





1 Wiedem. Ann. Beibliitter 1884, S. 835. 
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616 K.Natterer, Durchg. d. Elektricitiit durch Gase u. Dimpte. 


Aus dem Vorstehenden ergibt sich: 

Wenn man die Gase und Dimpfe derart sondert, 
dass immer diejenigen zusammenkommen, deren Mole- 
kiile aus gleich viel Atomen bestehen, so findet man, 
dass innerhalb einer solehen Reihe mit zunehmendem 
Moleculargewichte die Schlagweite der Elektricitiit 
und die Ausdehnung des Glimmlichtes abnehmen, 
wihrend die Leuchtkraft zunimmt. Die Abweichungen von 
dieser Regel diirften zusammenhingen mit beim Durchgange der 
Elektricitiét sich zeigenden chemischen Eigenthtimlichkeiten der 
betreffenden Substanzen (z. B. Ozonbildung bei Sauerstoff, blei- 
bende Dissociation bei Joddampf, leichte Spaltung des JH in 
Jod und Wasserstoff, grosse Bestiindigkeit des CO, im Vergleiche 
zu H,O und N,O, Kohlenstoffabscheidung). Die bei Atmosphiiren- 
druck beobachteten Leuchtkrifte passen sich der obigen Regel 
meistens besser an, als die bei verringertem Drucke beobachteten. 
Nach E. Wiedemann, J.J. Thomson und A, Schuster ist 
es wahrscheinlich, dass beim Durehgange der Elektricitaét durch 
Gase und Dimpfe eine Dissociation der Molekiile in ihre Atome 
eintritt, die in fast allen Fiillen sofort beim Aufhéren des Elek- 
tricitiitsdurchganges wieder riickgiingig gemacht wird oder zur 
Bildung neuartiger Molektile fiihrt; es scheint nun, dass die 
Leuchtkraft umso grésser, Schlagweite und Gitimmlicht umso 
kleiner sind, je leichter diese Dissociation eiatritt. 

Im Quecksilberdampfe (und wahrscheinlich auch im 
Cadmiumdampfe), dessen Molekiile aus je einem Atom 
bestehen, sind Leuchtkraft und Schlagweite aus- 
nehmend grésser, als in allen anderen untersuchten 
Gasen und Dimpfen. 
















K.Natterer : Durchgang der Elektricitat durch Gase und Dampfe. — Taf. I. 
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Uber Dithiocarbonsauren des Resorcins und Pyro- 
gallols 


von 
E. Lippmann. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. E. Lippmann an der k. k. 
Universitit in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1889.) 


Dithiodioxvbenzoesiure. Erhitzt man eine alkoholische 
Lisung von Kalumxanthogenat und Resorein, so entstelit durch 
Eintritt einer Carbthioxyleruppe CS,H das Kaliumsalz einer 
Resoreindithiocarbonsiiure ! 


C,H, (HO), +C,H,O — CS — SK = C,H,HO + C,H,(HO0),08,K. 


Diese Verbindung wurde bereits 18835 von Prof. Cynill 
Reichl auf demselben Wege dargestellt, analysirt und Resorcin- 
xanthogein genannt und im Programm * der ersten deutschen 
Oberrealschule veréffentlicht, welche Thatsache mir erst nach 
meiner ersten Publication bekannt wurde. 

Indessen beschriinkt sich Reichls Untersuchung speciell 
auf die Farbstoffnatur der Thiosiiure. Versuche zur Feststellung 
ihrer Struetur hat er nicht mitgetheilt. 

50 y Resorein werden mit 80 g Kaliumxanthogenat bei 
Gegenwart von wenig Alkohol in einem dickwandigen Filtrir- 
kolben, unter Druck 12 Stunden auf 100° C. erhitzt, nachdem 
man sich tiberzeugt hatte, dass die Ausbeute an Siure beim 
Erhitzen unter Atmosphiirendruck viel zu wiinschen tibrig less. 
Der intensiv rothgefiirbte Kolbeninhalt wird in viel Wasser 


1 Monatshette L888, Mirzhett. 
2 Prag 1885. Programm der ersten deutschen Stants-Oberrealschule. 
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618 E. Lippmann, 


gegossen, mit HCl angesiiuert, und der entstandene hellgelbe 
Niederschlag mit der Pumpe abgesaugt. Derselbe wird mit 
Baryumearbonat oder verdiinntem Ammon gekocht, wobei eine 
amorphe rothbraune Substanz ungeliést zuriickbleibt, der ent- 
schieden der Siurecharakter abgeht. Versetzt man das Filtrat mit 
Siiure. so fillt die Thiosiure in gelben Nadeln, welche zur Reini- 
gung aus heissem, nicht kochendem Wasser umkrystallisirt wurden. 
Man erhilt auf diese Weise 60 Procent der theoretischen Aus- 
beute. 

Alkohol Ather, lésen diese Substanz leicht, wiihrend Benzol 
selbst bei Siedhitze wenig aufnimmt. 

Man erliilt auf diese Weise kleine gelbe Nadeln, welche die 
Haut, wie Seide, Wolle stark gelb fiirben, welche Farbe bei 
Gegenwart eines Alkali in Orange tibergeht. Die Salze der 
Alkalien und alkalischen Erden sind leicht léslich, jene der 
schweren Metalle, wie Blei, Silber, Kupfer, dunkelbraune 
amorphe leicht zersetzliche, desshalb unerquickliche Nieder- 
schliige. Die Krystalle schmelzen unter Zersetzung bei 131° C., 
Wwobei wahrseheinlich Resorein entsteht. 


I. 02508 g lufttroekener Substanz gaben mit Atznatron und 
Salpeter im Silbertiegel geschmolzen, angesiiuert, mit Chlor- 
baryum gefillt, 0°6221 gy Baryumsulfat. 

Il. 0:2747 g gaben nach Carius im Rolire mit Salpetersiure 
oxydirt 0-6221 g Baryumsulfat. 

Ill. 0-284 g gaben mit Kupferoxydasbest verbrannt 0°4293 q 
CO. und 0:0965 g H,0. 


Gefunden Berechnet fiir 
a ~ C,H,(HO).CS,H--H, 

I II Ill a 
ee 31°11 30-09 — 31°36 
C..... — — 41-22 41-17 
ee — — a° 07 3°92 

0: 3684 g lufttrockener Siiure verloren bei 70—80° C. 0-032 g 
H, 0. 
3erechnet fiir 
Gefunden C,H.(HO),.CS,H+H,0 
a cag yo 
MO pis. 8-7 8°81 
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0°3146 gy derselben wassertreien Substanz gaben nach Carius 
im Rohre mit Salpetersiiure erhitat 0-793 g Baryumsulfat. 


Berechnet tiir 


Gefunden C,H. HO),CS,H 
ee  —PaZ: ee ae i r 
S.....54°61 54°41 


Die wasserfreie Dithiosiiure zersetzt sich bereits bei 124 bis 
125° C. 
Uberfiihrung der Thiosiure in 2-Resorcylsiure. 


Wie bereits in der ersten Mittheilung ausgefiilirt wurde, 
findet dieselbe leicht statt, wenn die Siiure mit einer concentrir- 
ten Kalilauge in einer Nickelschale auf dem Sandbade erhitzt 
wird. 50 y Siture wurden mit einer Lisung von 250 g Atzkali in 
wenig Wasser langsam erwiirmt, und die Temperatur an einem 
in einer Metallhiilse befindlichen Thermometer abgelesen. Bei 
120° C, findet der Umsechlag der feurig rothen Fiirbung in Braun 
statt. Es wurde bis zur Vollendung der Reaction auf 1830—140° C, 
erhitzt, wo bei einer herausgenommenen Probe nach dem Ansiiuren 
Stréme von Schwefelwasserstoff entweichen. Der Schaleninhalt 
wird dann wiederholt mit Ather ausgeschiittelt, welcher abdestillirt, 
eine melr oder weniger braune Siiure hinterliisst, welche in 
Wasser gelist mit so viel Bleiacetat versetzt wird, als zur Fiillung 
néthig erscheint. Das mit H,S entbleite Filtrat wird dann zur 
Krystallisation eingedampft, aus welchem sich bald Nadeln von 
der Zusammensetzung C,H,O,+ 1'/, H,O ausscheiden. 

Die in der ersten Abhandlung ausgesprochene Vermuthung, 
dass die so erhaltene Resoreylsiiure ein Gemenge verschiedener 
Isomeren vorstellt, hat sich nicht bestiitigt. Das friiher er- 
haltene Priiparat war durch Spuren einer mit Bleizucker fillbaren 
Substanz wahrscheinlich verunreinigt. Wiederholte Versuche, die 
Natur derselben festzustellen, schciterten stets an ihrer geringen 
Menge. Nur so viel konnte in Erfahrung gebracht werden, dass 
die mit Bleiacetat geféillte Substanz nicht den Charakter einer 
Resorcylsiiure zeigt. Die auf diese Weise gereinigte Siiure verlor 
wie friiher bei 112° C. ihr Krystallwasser und zeigte bei ver- 
schiedenen Darsteliungen rasch erhitzt, den Schmelzpunkt 
204 —205° C. 
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620 E, Lippmann, 


Hiebei zersetzt sie sich in CO, und Resorein, welches mit 
Phialsiiureanhydrid, durch die Baeyr’sche Fluoresceinreaction 
nachgewiesen werden kann. 

Die wisserige Lésung der Siure gibt mit verdiinntem Eisen- 
chlorid eine dunkelrothe, mit Chlorkalk, eine violette Firbung, die 
bei weiterem Zusatz ¢elbbraun wird. 

0-2674 y lieferten mit Kupferoxydasbest verbrannt 0:5345 q 

CO, und 0: 1006 g H,0. 


Jerechnet fiir 


Getunden C,.H.(HO),COOH 
~~ a . _— SS 
oer d4°51 54°54 
Mecsas. 43 a°v 


Silbersalz. Dasselbe wurde durch Fiillen des Ammonsalzes 
mit Silbersalpeter, Absaugen des weissen kiisigen Niederschlages 
und Trocknen im Vacuum erhalten. 

O°1975 q gaben gegliiht 0: 0807 g metallisches Silber. 


Berechnet fiir 


Gefunden CH ,(OH).CO0 Ag 
— a ‘a Se 
Ag....41°11 41°37 


Die tibrigen Salze dieser Phenolearbonsiure, wie das Kalium, 
Baryum, Kupfersalz erwiesen sich als identisch mit den von 
Senhofer und Brunner untersuchten Salzen der unsymmetri- 
schen m-Dioxybenzoesiiure oder £-Resorcylsiiure.' 

Da nun bei der niedrigen Temperatur der Entschweflung eine 
Umlagerung der Molekule unwahrscheinlich ist, so muss die 
Structur der correspondirenden Thiosaiure als m-Dithiodioxy- 
benzoesiiure aufzufassen sein. 

Dithiopyrogallolearbonsiure, Ihre Darstellung erfolgt 
ganz analog wie bei der vorher erwihnten Dithioresorcinearbon- 
siure, indem man iiquivalente Kaliumxanthogenat und Pyrogallo 
unter Druck am Wasserbade lingere Zeit erhitzt. Der intensiv 
rothe Kolbeninhalt wird in viel Wasser gegossen angesiuert, wo 
dann die Thiosiure als krystallinische gelbe Verbindung ausfailt. 





1 Ber. der deutschen chem. Gesellschaft, 13. 
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| Dieselbe wird durch Erwirmen mit H,O zersetzt, ist in Alkohol, 
Ather leicht lislich. 

Aus wiisserigem Weingeist konnte sie unzersetzt als schéne 
gliinzende, wie Mussivigold flimmernde Blattchen erhalten werden, 
welche bei 70° C. ihr Wasser verloren und dann bei 154° C. 
unter Zersetzung schmolzen. 





ci hintaan Ls ibe Se 


]. 0°316 g lufttrockener Substanz gaben nach Carius mit 
Salpetersiiure im Rohre oxydirt, mit Chlorbaryum gefiillt, 
0° 6659 g Baryumsulfat. 

| If. 0°3622q Substanz gaben verbrannt 0-5058q CO, und 
; 0-1163 g H,0. 





Getunden Berechnet fiir 

I II aes ain 
§....28°9 ~— 29-4) 
Gasca 58-] 58:18 
——— 3°6 3°63 


0364 g lufttrockener Siure verloren bei 70° C. 0:028 q 


Wasser. 
Berechnet tiir 
Getunden C,H.(HO).CS,H--H,0 
— — al Pe 
H,O....7°69 8+ 


nN aes 1 em rage Rd el IIA re ON AE Sn NE mrt eS eS 


I. 0°286 g wassertreier bei 70° C. getrockneter Siiure liefer- 


| ten nach Carius mit NO,H im Rohre oxydirt 0°6485 g 
) Baryumsulfat. 
| II. 0:3407 g Siiure lieferten 0:5064 y CO, und 0:0952 9 
| Wasser. 
Getfunden Berechnet fiir 
aaa li a C-H,(H0).CS.H 
: I ll adi aliaas 
S....8° — 31°08 
C..+. — se whe 
HH... — 81 si 


Uberfiihrung der Thiosiure in Pyrogallolearbonsaure. 
Dieselbe erfolgt, wenn man die Thiosiure mit der 4—5- 
fachen Menge Kalihydrat, bei Gegenwart von wenig Wasser 
auf 120—130° C. im Sandbade erhitzt. Nachdem der Schalen- 
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inhalt erkaltet, wird er mit viel H,O verdiinnt, mit verdiinnter 
Schwefelsiure versetzt und wiederholt ausgeithert. Nachdem der 
Ather abdestillirt ist, bleibt ein gelbbrauner Riickstand zuriick, die- 
ser wird in verdiinntem Ammon gelést, von cinem kleinen Nieder- 
schlag getrennt, angesiiuert und wiederholt mit Ather extrahirt. 
Jetzt bleibt die Siure als hellgelbe krystallinische Substanz 
zuriick. Diese wurde mit Zinnehloriir zur Entfiirbung versetzt, 
das von dem briéunlichen Niederschlag getrennte Filtrat mit H,S 
entzinnt und zur K:ystallisation eingeengt. Man erhielt auf diese 
Weise seidenglinzende, schneeweisse Nadeln, deren Identitiit 
durch nachfolgende Untersuchung mit der von Senhofer und 
Brunner! dargestellten Pyrogallolearbonsiure bewiesen wurde. 
Die Siiure ist in kaltem Wasser schwer, in heissem leicht lislich. 
Ather list gréssere Mengen, wiihrend Benzol nur wenig aufnimmt. 
Mit verdiinntem Eisenchlorid entsteht eine violette Fiirbung, die 
bei weiterem Zusatz braungriin wird. Atzbaryt wie Kalkwasser 
verursachen charakteristische blaue Fiillungen. Silbernitrat 
reducirt bereits in der Kilte die ammoniakalische  Liésung, 
wiihrend eine Fehling’sche Lisung erst bei langem Kochen 
redueirt wird. 

Das Blei, Baryt wie Kalksalz sind in H,O schwer léslich. 
Die Siiure zersetzt sich beim Erhitzen auf 190—200° C. unter 
theilweiser Sublimation und Sehwirzung. Endlich veriinderte 
sich diese Oxycarbonsiure nur wenig beim Erhitzen mit Schwefel- 
siiure auf 140° C, 


0-265 q wasserfreier Saéure lieferten 0-480 g CO, und 0-095 g 


H,0. 


Berechnet fiir 


Gefunden C,H. HO),COOH 
—L_ Se rr 
Geeewe 49-39 49-41 
H.... 3°97 3°98 


Nur die Wasserbestimmung der bei 120° C. getrockneten 
Siiure ergab, dass diese abweichend von den Angaben von 
Senhofer mit 2 Molektil H,O kryallisiren kann. Indessen weiss 
man, dass z. B. die frither erwihnte £-Resorcylsiure unter ver- 





1 Senhoter und Brunner, M. 1. 
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schiedenen Umstiinden mit 5H,O, mit '/,H,O, 2'/,H,O und 
1'/, Molekiilen krystallisirt! 


0-347 g lufttrockener Substanz verloren bei 120° C. 0°0592 q 


H,0. 
Berechnet fiir 
Gefunden C,H.(HO);COOH+2H.0 
— — i A 
H,O....17-2 17°47 


Da bei der Umwandlung der Thiosiiure in Pyrogallolearbon- 
siure nur diese letztere bei einer Temperatur, die jede mole- 
kulare Umlagerung ausschliesst, entsteht, so ist die Structur bei- 
der Verbindungen eine gleiche, d. h. die Stellung der Carbthioxyl- 
gruppe CS,H zu den 3 Hydroxylgruppen ist 1, 2, 5, 4 wie jene 
der Carboxylgruppe zu den letzteren. 
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Untersuchungen tiber die Entstehung der Harnsaure 
im Saugethierorganismus 


von 


J. Horbaczewski. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1889.) 


|. Uber den Einfluss des acrylsauren Natrons auf die Harnsdure- 
ausscheidung beim Menschen. 

Da die Harnsiiure ein Derivat der Acrylsiiure ist und beim 
Menschen nach Einnahme grésserer Gaben yon Glycerin, aus 
welchem Aecrylsiiure durch Wasserabspaltung leicht entsteht, in 
vermelirter Menge ausgeschieden wird,' war es denkbar, dass 
sich dieselbe im Siiugethierkérper auf synthetischem Wege aus 
Acrylsiiure und einem stickstoffhiltigen Derivate, z. B. Harnstoff 
bildet. Es wurde ein diesbeziiglicher Versuc! angestellt, indem 
einem im Stickstoffgleichgewichte befindlichen jungen Manne 
acrylsaures Natron vereicht und die ausgeschiedene Harnsiiure 
bestimmt wurde. Der Versuch bestitigte die ausgesprochene 
Erwartung nicht. 

Im Nachfolgenden sind die Resultate des Versuches, der 
einiges Interesse doch vielleicht beanspruchen diirfte, kurz mit- 


cetheilt. 
Die tiigliche Nahrung des Versuchsmannes bestand aus: 

1. Wurst 200g mit ......... 8°26g N 
2. Brod cirea 200 q mit...... 2-ToqgN 
So. Rhee GO gmt ..........- 2:39 q N 
4. Bier 1000 em’ mit ........ O'65gN 
5. Butter 50g mit .......... O-10gN 
6. Hem 100 9 anit... ......... O'98 4 N 
7. Kochsalz 2g............ — 





Zusammen...15°13q N. 





1 J. Horbaezewski und F. Kanéra, Uber den Einfluss von 
Glycerin, Fett und Zucker aut die Harnsiiureausscheidung. Sitzungsber. der 
kais. Akad. d. Wissensch., Bd. 95, IL. Abth., April-Heft. 
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Harnsiiure. 625 


(Die Wurst wurde fiir den ganzen Versuch auf einmal be- 
reitet. Aus Kornmehl, dessen Stickstoffgehalt bestimmt wurde, 
wurde fiir jeden Versuchstag ein Laibehen Brod gebacken. 
Schweizerkiise, Butter und Reis wurden fiir den ganzen Versuch 
angekauft.) Nachdem der Versuechsmann sich mit obiger Nahrung 
durch einige Tage ernihrt hatte, wurde mit der Gesammt-Stick- 
stoff- und Harnsiiurebestimmung im Harne und der Bestimmung 
des Stickstoffs in den Fiices begonnen, und zwar wurde der 
Stickstoff volumetrisch, die Harnsiiure nach Ludwig bestimmt. 
Nach sechs Normaltagen erhielt der Versuchsmann an drei nach- 
folgenden Tagen acrylsaures Natron. Dasselbe erwies sich (in 
den dargereichten Gaben wenigstens) als nicht giftig und wurde 
ohne alle Beschwerden vertragen. Die Versuchsergebnisse sind 
in der nachfolgcnden Tabelle zusammengestellt. 








j = 
Nee . “ 
Fiices In > -— 2 
*)}"} »). ~ » ¢ ‘ Ca” a 
Harn in 24 Stunden 24Stunden ~ (2S _ 
a 2e2 | 
—_—_—_______ ——-—————  » bra & 
— a a = 
nl - e ~ — 
=f = + > > ~~ yy sf & T 
LY LY e wo = ‘ioe = 
5 — 1 a a ‘ - — > 
= _ — ~~ — 2 om oS « — i 
P2 _ e ~ — © —_ a> bens iY @) out S a 
— ome om > . = 45 = “ - = ~ ered 
i= ~ | 27S | Reaction | => = : = = . & 25 
— — — 4‘ _ - — 
3s & |3'5 sexi @,S #2, & 28.8! 
Tl ian - Ss = an “— — a — a 
— _ > Oo yf, — at _ Q = Seon 
A) | Ce ~ re © ae ¢ o-™ rs a fD —_ oo | 
Phi | tons —~ om RR — wane ~ a 3 Zz 
>i 2 mM 5 a= = L. = | 
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— = == a - — +. —————— 
1 | 1960 1°013 Stark sauer 11°90) 0-604/50°35) 1°25 54°90! _ 





2 | 1050/1-025 =, = 13°28, 0-63950-35, 1-25 — | — 

3 | 1510|1-017 ’ 14°49) §-653,50°35) 1-255 — | — | 

4 | 1560/1-014 7 13°10 0+637'50°35| 1:25) — | ~ | 

5 1200/1025 as 14°65 0-672 5()* 35) 1°95! 55°20 _ | 
| | 

6 | 16901-018 =, L482) 0-696.50°35 1-25, — | | 


7 | 1710/1°016 Sauer (13°25) 0°686/50°35) 1°25; — 0°25 g | 
a -| Sehwach | | a a 

8 | 870!11°02: : 11°18! 0°440 50°35) 1°95) — 1°0 g 

8701 | alkalisch | | - 

1940/1°011 ‘ 135° 0°582\50°359) 1°25) 55°00, 2°0 g 


Se ia C ine) : . ” 6) = | oa | 
1630) 1+015) — 14°88) 0°603.50°35 1°25) — ae 
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An den sechs Normaltagen schied der Versuchsmann pro 
die durehsehnittlich 13°71g im Harne und 1:25 9 in Faces 
= 14:96 g Gesammtstickstoff aus, wihrend in der tiglichen 
Nahrung 15:13g Stickstoff enthalten waren. Es befand sich 
daher der Versuchsmann annihernd im Stickstoffgleichgewichte. 
Harnsiiure hat derselbe in der Normalperiode durchschnittlich 
pro Tag 0:65 gq ausgeschieden. Das Verhiiltniss der Harnsiure 
zum Gesammtstickstoff im Harne ist wie 1: 21°08. Nach Ein- 
nahme des acrylsauren Natrons gelangten im Mittel pro Tag 
13°27 9 Stickstoff im Harne und 0°58gq Harnsiure zur Aus- 
scheidung. Das Verhiltniss der Harnsiiure zum Harnstickstoff ist 
wie 1:22:90. Man ersieht aus den mitgetheilten Resultaten, dass 
nach Einnahme des acrylsauren Natrons die ausgeschiecdene 
Harnsiiuremenge absolut und relativ vermindert ist. Der Grund 
dieser Verminderung diirfte durch die Wirkung des kohlensauren 
Natrons bedingt sein, da der Harn an zwei Acrylsiiuretagen 
schwach alkalisch reagirte und etwas kohlensaures Natron 
enthielt. Uber die Schicksale des acrylsauren Natrons im Kérper 
ist aus dem Versuche nicht viel Sicheres zu entnehmen, wahr- 
scheinlich oxydirt sich dasselbe im Kérper zu kohlensaurem 
Natron und wird als solehes durch den Harn ausgeschieden. 


li. Uber das Verhalten der Harnsdureausscheidung bei der Leber- 
cirrhose. 

Die Untersuchungen von Minkovski! ergaben, dass die 
Leber bei Végeln an der Harnsiiurebildung sich wesentlich be- 
theiligt, und dass die Harnsiiure wahrscheinlich in derselben, und 
zwar auf synthetischem Wege aus Milchsiiure und Ammoniak 
entsteht. Bei Siiugethieren spielt die Leber eine wichtige Rolle 
bei der Harnstoffbildung, wie die in neuerer Zeit ausgefiilirten 
Versuche lehrten. Ob die Leber beim Siiugethier auch an der 
Harnsiiurebildung irgendwie betheiligt ist, ist nicht bekannt. Die 
Priifung dieser Frage am Siiugethiere bietet, abgeseben von ver- 
schiedenen Momenten, schon aus diesem Grunde Schwiecrigkeiten, 
weil es nicht leicht ist, ein passendes Versuchsthier zu finden. 
Um iiber diese Frage einigen Aufschluss zu erhalten, wurde die 


1 Uber den Einfluss der Leberexstirpation auf den Stoffwechsel. 
Archiv tiir experim. Path. u. Pharmacol., 21. 
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Harnsiureausscheidung beim Menschen bei einer Erkrankung, 
die mit Vernichtung des Lebergewebes einhergelht, gepriift, da 
die Annahme berechitigt ist, dass die Harnsiiureausscheidung bei 
einer derartigen Erkrankung vermindert sein muss, wenn die 
Harnsiiurebildung in der Leber stattfindet, oder wenn die Leber 
an diesem Processe iiberhaupt irgendwie theilnimmt. Es wurden 
in zwei Fillen von hoechgradiger Lebercirrhose, die ein lethales 
Ende nahmen, Bestimmungen der Harnsiiure (nach Ludwig) 
uni des Gesammtstickstoffes (volumetrisch) im Harne vorge- 
nommen. Die Patienten befanden sich im hiesigen allgemeinen 
Krankenhause an der zweiten medicinischen Klinik des Herr 
Prof. Maixner, der die grosse Freundlichkeit hatte, alles zu 
veranlassen, dass die Versuche ausgefiihrt werden konnten und 
die nothwendigen Daten iiber den Krankheitsverlauf und Ausgang 
mitzutheilen., 

Die Kranken erhielten wihrend des Versuches die gewoéhn- 
liche gemischte Spitalskost, wiihrend die medicamentése Bbe- 
handlung zu dieser Zeit bei denselben ausgesetzt wurde. 


Erster Fall. 


Forejt, 41 Jahre alt, wurde auf die Klinik am 11. Marz 188: 
aufgenommen. Patient ist angeblich seit sieben Monaten krank, 
Potator, schlecht geniihrt, Muskulatur atroptisch, trockene Epi- 
dermis, Odem der unteren Extremitiiten. Unterleib bedeutend 
vergréssert (Umtfang 111 em), bis zum Epigastrium mit freier 
Fliissigkeit gefiillt. Temperatur normal. Die Leberdiimpfung be- 
ginnt am fiinften Rippenknorpel (bezichungsweise fiinften Rippe) 
und reicht 4em tief hinab; Milz bedeutend vergréssert. Appetit 
gering. Tiiglich zwei weiche Stiihle. Ain 20. Miirz wurden aus der 
Bauchhéhle 14/7 seréser Fliissigkeit durch Punction entleert, 
worauf die Leber bedeutend heruntersank. Der Rand derselben 
ist stumpf, die Oberfliiche miissig kérnig. Am 16. April aber- 
malige Punction mit Entleerung von 17°75 7 Fliissigkeit, woraut 
sich Frésteln, Erbrechen und Diarrhoé einsteilten. 28. April aber- 
mals Erbrechen, Patient apathisch. 3. Mai abermalige Punetion 
mit Entleerung von 17°25 / Fliissigkeit. 6. Mai Collapstemperatur, 
cholaemische Symptome, Erbrechen, Tod. 
Klinische Diagnose: Cirrhosis hepatis. 
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Die Section bestitigte die kiinische Diagnose (Leberdureh- 
messer: 19-5, 16 und 6°5 em). 
Bei der chemischen Analyse des Harnes wurden folgende 


Resultate erhalten: 
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14.3.; 460  1:°029) Sauer 0°5023 8°33 | 1:16°6 | 
j } | 
| 10.3.) 450 1°029)) ,, «= 0°4401; 7°11 | 1:16-2 | 
| 16.3. 440 | 1°027,) , (0°3120 6°36 |1:20°4 
) 10.3. 440 1°028) , j0°3709 6°96 |1:18°8 
18./3.; 410 | 1:029, , |0°3739, 6°97 :1:18°6 | 
19.3.; 430 | 1°027, , (0°4856! 8-15 (1:18°7 | 


20.3.' 1820 1:014 04884 9-56 1:19°6 Poy 


21.3. 670 1°019 , 0°4637 7°91 1:17-02 


Zweiter Fall. 


Tomek, 28 Jahre alt, wurde am 11. September 1888 auf die 
Klinik aufgenommen. Patient litt seit drei Jahren mehrere Male 
an Haemataemesis. Potator, aniimisch, schlecht geniihrt, trockene 
Epidermis, Unterleib bedeutend vergréssert (Umfang 107 em). 
In der Bauchhéhle, 3em iiber dem Nabel reichend freie Fliissigkeit. 
Leberdiimptung vom fiinften Rippenknorpel (beziehungsweise 
sechster Rippe) bis 2 em oberhalb des Rippenbogens. Herz normal, 
Temperatur normal, Milz bedeutend vergriéssert. Linksseitiger 
Hydrothorax. Am 28. September 1888 wurden durch Punction 
10°57 seriser Fliissigkeit entleert. Die Punctionen mussten 6fters 
wiederholt werden und zwar am 18. November (12-5/ Fliissigkeit), 
am 18. December (16°5/ Fliissigkeit), am 9. Jiinner 1889 (19 / 
Fliissigkeit), am 4. Februar 1889 (15°5 7 Fliissigkeit), am 
23. Februar 1889 (16 / Fliissigkeit), am 3. April 1889 (19°5 é 
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Fltissigkeit), am 18. April 1889 (15°57 Fliissigkeit), Am 20. April 
1889 trat Collaps ein und Tod. 

Klinische Diagnose: Cirrh. hepatis, tumor lienis chron., 
hydrops univers. 

Die Section bestiitigte die klinische Diagnose (Leberge wicht 
760 q). 

Die Analyse des Harns ergab folgende Resultate: 
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1858 
| 14./12. $60 1°O017 Sauer 0°314 4°89 1:14°2 
| 15./12.; 470 1°020 - 0°361| 5°8d  1:16°2 
16./12.| 270 1:°022, , O°210 BG 1:17°3 


17./12.| 410 | 1°Q021) , 0°270, 4°44 1:16°5 


. Punetion um 


| 18./12. 3dU . 1°02 " O°257 4°88 15° . 2 

LO l ~) i 1 “ 4 { l ] ) l G Uhr Abends. 
19./12. HOO 3 1°022 P 0-385 6°29 | 1:16°1 

20./12.: 280 | 1°023! , 0°:290 4°75 | 1:16°4 


Bei Beurtheilung der Frage, ob auf Grund der mitgetheilten 
Resultate auf eine Verminderung oder Vermehrung der Harn- 
siiureausscheidung geschlossen werden kann, kommt nur das 
relative Verhiiltniss der Harnsiiure zum Gesammtstickstotf in 
Betracht. Wenn auch zugegeben werden muss, dass dieser Modus 
der Beurtheilung nicht ganz sicher ist, und dass die Feststellung 
einer normalen Mittelzahl, beziehungsweise des oberen und 
unteren Grenzwerthes fiir das Verhiiltniss der [Harnsiiure zum 
Gesammtstickstoff nicht sehr leicht ist, so muss doch dieser Weg 
als der einzig migliche gewihlt werden. 

Fiir den ersten untersuehten Fall ergibt sich das Verhiiltniss 
der Harnsiiure zum Gesammtstickstoff im Mittel aller Versuchs- 
tage wie 1:18:11 (Maximum 1:16°15, Minimum 1:20°4). Im 
zweiten Falle ist das Verhiiltniss im Mittel 1:16°4 (Maximum 
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1:14°2, Minimum 1:17°3). Die auf Grund zahlreicher Beob- 
achtungen bei Gesunden gefundenen Verhiltnisszahlen schwanken 
innerhalb ziemlich weiter Grenzen, so dass das Verhiiltniss der 
Harnsiiure zum Harnstoff wie 1:40 bis 1:60, oder auf Gesammt- 
stickstoff umgerechnet, wie 1:19 bis 1:28 angenommen werden 
NIUISS, 

Aus dem Vergleiche dieser Zahlen mit den bei den obigen Ver- 
suchen erhaltenen geht hervor, dass bei der Lebercirrhose die 
relative Menge der zur Ausseheidung gelangenden Harnsiiure nicht 
vermindert ist. Eher ist der Schluss gestattet, dass die Harnsiiure 
in vermelrter Menge ausgeschicden wird. Wenn nun bei einer 
Erkrankung, bei der das Lebergewebe schwindet. normale oder 
eher gréssere als normale Harnsiiuremengen gebildet werdea, so 
kann mit grésster Walhrscheinlichkeit angenommen werden, dass 
beim Menschen in der Leber die Harnsiiure nicht entsteht, und 
dass die Leberfunction mit der Harnsiiurebildung itiberhaupt nicht 
zusammenhiingt. Man wird in dieser Ansicht bestirkt, wenn man 
die Resultate der Bestimmungen des Harnstoffes bei verschiedenen 
Lebererkrankungen beriiecksiehtigt. So ergaben die Beobach- 
tungen von Hallervorden! und Stadelmann,* dass bei 
Lebererkrankungen, die mit Vernichtung des Lebergewebes ein- 
hergehen, die Harnstoffausscheidung vermindert, die Ammoniak- 
ausscheidung dagegen vermehrt ist. Da sich in der Leber Harn- 
stolf bildet, sind diese Resultate vollkommen erkliirlich. Wiirde 
sich in der Leber des Menschen aueh Harnsiiure bilden, so 
iniissten aueh jihnliche Ausscheidungsverhiiltnisse fiir die Harn- 


siiure gefunden werden. 


lil. Uber die Bildung der Harnsdure aus der Milzpulpa und Biut. 
Es ist schon seit langer Zeit bekannt, dass an Leukimie 
leidende Kranke abnorm grosse Mengen von Harnsdure (mitunter 
iiber 5g pro 24 Stunden) durch den Harn ausscheiden. Diese 


abnorme Harnsiiurebildung bei der Leukimie suchte man unter 





1 Uber Ausscheidung des Ammoniaks im Urin bei pathologischen 
Zustiinden, Archiv fiir experim. Path. und Pharm., 12. 
2 Uber Stoffweehselanomalien bei einzelnen Lebererkrankungen 


Deutsches Archiv tiir klin. Med.. 33. 
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Anderem auch mit der bei dieser Erkrankung auttretenden be- 
deutenden Vermehrung der weissen Blutkérperchen im Blute, der 
fiir diese Krankheit am meisten charakteristischen anatomischen 
Veriinderung inZusammenhang zu bringen, ohne dass es gelungen 
wiire, einen experimentellen Beweis zu erbringen, dass ein solcher 
Causalnexus thatsiichlich besteht. Unter Zugrundelegune dieser 
naheliegenden Annahme und in weiterer Consequenz unter Vor- 
‘aussetzung, dass die Leucocythen auch in der Norm beim Siiuge- 
thiere sich an der Harnsiiurebildunge betheiligen, wurden dies- 
beziiglich directe Versuche unter moglichster Einhaltung von 
sedingungen, wie sic im Thierkérper statthaben, angestellt. 

Als Versuchsmateriale dienten zuniichst die in grosser Menge 
Leucocythen enthaltende Milzpulpa und defibrinirtes Blut von 
Kiilbern,' die im vollkommen frischen Zustande, noch thierwarm 
zu Versuchen verwendet wurden. Die Milz wurde rasch aus- 
gequetscht (das Pressen ist nicht durclifiihrbar), die crhaltene 
Pulpa sofort mit dem Blute méglichst gut gemischit, die Mischung 
in eine etwa 1/7 fassende Dreechselsche Wasehflasche hinein- 


' 


gegeben, in einen auf etwa 37—40° C. erwiirmten Brutoten 
hineingestellt und dureh dieselbe cin langsamer Luftstrom (1 bis 
1'/, 2 Luft pro Stunde) geleitet. Das Erwiirmen aut die oben- 
genannte Temperatur und Durchleiten von Luft dauerte 5 bis 
& Stunden, worauf die Mischung iiber die Nacht im langsam aus- 
kiihlenden Brutofen ruhig stehen blieb. Nun wurde dieselbe aut 
Harnsiiure gepriift, wiihrend eine zweite Probe, die die gleiche 
Menge desselben Blutes und derselben Pulpa enthielt, als Control- 
probe auf Harnsiiure sofort verarbeitet wurde. 

Die Harnsiiurebestimmungen wurden folgendermassen aus- 
gefiihrt: Das Gemisch von Milzpulpa und Blut wurde in die vier- 





1 Bei der Wahl der Thierspecies ergaben sich manche Schwierigkeiten. 
Schliesslich wurden doch Versuche mit Milz und Blut von Kialbern ans- 
getiihrt, da anzunehmen war, dass man dabei am sichersten zu eutscheidenden 
Resultaten gelangt, weil junge, sich mit Milch niihrende Kilber (wie 
Wohler, Nachr. d. k. Gesellsch. d. Wissensch. zu Gottingen, 1849, fand) 
reichlich Harnsiure produciren, und ferner, weil zu erwarten war, dass die 
Zeilen dieser jungen Organismen einen regen Stoffwechsel haben werden. 
3ei der Beschaffung auch dieses Materials ergaben sich leider ziemlich 
bedeutende Schwierigkeiten. 








ee ES Se 


et ere, 
ag 
—— 


p+ 


mo ee 





Geen pe 


- 
Bayt = tp ie at ripe lene oe gets 


he ROM 


c. f Au, ee Se ee ne» ary 
Raitt tes oS as Sak 


eet 


: Ce SSS nese Bone xy 
OER MS at at) ee ae ee oe 


~~ 





» —_. 
RR POET RE 


% . 
Ce ee eee 


pee Te 





a ne ely air ey 


632 J. Horbaezewski, 


bis fiinffache Menge einer siedenden, etwa 1°/, Kochsalzlésung 
hineingegossen, die Fliissigkeit mit Essigsiiure sehwach ange- 
siiuert, aufgekocht und kochend heiss durch Faltenfilter filtrirt. 
Der Niederschlag wurde nach dem Abtropfen der Fliissigkeit 
(sammt Filtern) wieder in siedendes Wasser hineingeworfen, aut- 
gekocht und wieder filtrirt, worauf diese Operation noch einmal 
wiederholt wurde und alle erhaltenen Filtrate auf etwa 200 bis 
300 em’ eingeengt wurden. Von dem sich nach dem Eindampfen 
gewéhnlich in geringer Menge abscheidenden Nicdersehlage 
wurde die Fliissigkeit heiss filtrirt, nach dem Auskiihlen sehwach 
ammoniakalisch gemacht mit einem Gemisch ven ammoniakali- 
scher Silberlésung und Maguesiamixtur ausgefiillt und weiter nach 
der Methode von Ludwig verfahren,indem der abfiltrirte und aus- 
sewaschene Niedersehlag in der Wiirme mit Schwetelnatrium zer- 
setzt, das Filtrat mit Salzsiiure angesiiuert, eingedampft, die 
abgeschiedene Harnsiiure abfiltrirt, mit Wasser, dann mit Alkohol 
gewaschen, getrocknet, hierauf mit Schwefelkohlenstoff und dann 
mit Ather gewaschen, bis zur Constanz getrocknet und gewogen 
wurde. Es kam manehmal vor, dass mit der abgeschiedenen 
Harnsiiure sich auch etwas Schwefelsilber ausschied. In diesem 
alle wurde die Harnsiiure in einigen Tropfen reiner Lauge 
gelist, filtrirt, worauf das angesiiuerte Filtrat nach dem Ein- 
dampfen meistens reine Harnsiiure lieferte. Manchmal war 
auch die auf diese Weise abgeschiedene Harnsiiure noch immer 
nicht rein, und in diesem Falle musste die Fallung mit ammo- 
niakalischer Silberlésung und Magnesiamixtur noch einmal wie- 
derholt werden, wobei der zersetzte Niederschlag immer vyoll- 
kommen reine Harnsiure gab. 

Eine Reihe in der angegebenen Weise ausgefiihrter Ver- 
suche ergab zweifellos die Thatsache, dass aus der Milzpulpa 
und dem Blute unter den oben erwiihnten Verhiiltnissen sich 
wirklich Harnsiiure bildet, denn wiihrend im frischen Blute und 
in frischer Milzpulpa entweder gar nicht bestimmbare oder nur 
eben bestimmbare Spuren von Harnsiiure vorhanden sind, findet 
man in einer eben solchen Probe derselben nach mehrstiindigem 
Erwiirmen auf etwa 40° C. und Durchleiten von Luft nicht ganz 
nbetriichtliche Mengen. Die nachfolgende Tabelle enthilt die 
erhaltenen Resultate. 
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Erwiigt man, dass im Siiugethierorganismus unter normalen 
Verhiltnissen nur relativ geringe Harnsiiuremengen gebildet 
werden und anderseits, dass die Versuchsbedingungen nicht so 
giinstig sind wie im lebenden Organismus, so miissen die bei 
den Versuchen erhaltenen Harnsiiuremengen ziemlich bedeutend 
erscheinen. 

Die erhaltenen Resultate ergeben zuniichst, dass die Menge 
der gebildeten Harnsiure ceteris paribus von der verwendeten 
Pulpamenge und der Versuchsdauer abhiingt. 

Dass die Milzpulpa bei dieser Harnsiiurebildung cine sehr 
wesentliche Rolle spielt, geht aus folgenden Versuchen, bei denen 
Blut und Pulpa und parallel Blut allein in Versuchen verwendet 
wurde, hervor. 

450 g Blut und 60 g Milzpulpa gaben beim Versuche 61°7 mg 
Harnsiiure ( Versuchsnummer 3 der Tabelle), wiihrend 450 g des- 
selben Blutes allein bei ganz gleicher Behandlung 2:0 mq Harn- 
sure lieferten. 

450 q Blut und 45 4 Milzpulpa gaben beim Versuche 51-9 mg 
Harnsiure (Versuchsnummer 5 der Tabelle), wiihrend 450 gq des- 
selben Blutes bei gleicher Behandlung 1 +3 mg Harnsiiure lieferten. 
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500 g Blut und 70 g Milzpulpa gaben beim Versuche 76°8 mg 
Harnsiiure (Versuchsnummer 6 der Tabelle), wiihrend 500 g des- 
selben Blutes bei gleicher Behandlung 1°2 mg Harnsaure lieferten. 

Diese Versuche ergeben zweifellos, dass hauptsiichlich die 
Milzpulpa Stoffe enthilt, aus welchen sich durch Einwirkung des 
Blutes Harnsiiure bildet, und die daher zweckmissig als Vor- 
stufen der Harnsiiure bezeichnet werden kénnen. Dieselben 
lassen sich auch durch kochendes Wasser aus der Milzpulpa 
extrahiren, wie foleender Versuch zeigt: 

Milzpulpa wurde mit verdiinnter Kochsalzlésung und Wasser 
ausgekocht, die Lésung ziemlich stark eingedampft, von der 
geringen Menge des nach dem Eindampfen abgeschiedenen 
Niederschlages abfiltrirt und die erhaltene concentrirte, klare 
Lésung in zwei gleiche Theile getheilt. Die eine Hilfte der Lésung 
wurde mit 500 g frischen Blutes vermischt und in tiblicher Weise 
dureh 7 Stunden erwiirmt und dureh 15 Stunden bei Zimmer- 
temperatur stehen gelassen. Die andere Hilfte wurde auf den 
Harnsiuregehalt gepriift. Die mit Blut digerirte Extracthalfte 
lieferte 25-3 mg, wiihrend die zweite, sofort auf Harnsiure ver- 
arbeitete 6:5 mg Harnsiure enthielt und 500 g Blut allein, ebenso 
wie die erste behandelt, nur 1-2 mq Harnséure gaben. Es lassen 
sich demnach aus der Pulpa durch siedendes Wasser Stoffe 
extrahiren, die durch Einwirkung des Blutes Harnsdure liefern. 

Uber die Natur dieser Verbindungen konnten noch keine 


eingehenden Versuche angestellt werden; vor Allem muss hier 


an Nucleine und deren Zersetzungsproducte (Xanthinkérper) ge- 
dacht werden, woriiber weitere Versuche Aufschluss geben werden. 

Es diirfte wohl kein Zweifel dariiber bestehen, dass nur die 
lymphatischen Elemente der Milz, die die Hauptmasse der Milz- 
pulpa ausmachen, diese Vorstufen der Harnsiiure bilden, da die 
Annahme, dass diesclben auch in den neben diesen Elementen 
in der Pulpa enthaltenen Gewebetriimmern der Milz, die haupt- 
siichlich aus Bindegewebe und elastischem Gewebe neben einer 
geringen Menge von Muskeln bestehen, gebildet werden sollten, 
ganz unwahrscheinlich ist. Um einen stricten Beweis in dieser 
Hinsicht zu liefern, wire es nothwendig, diese lymphatischen 
Elemente im reinen Zustande zu isoliren und mit denselben 
directe Versuche anzustellen. Die Austiihrung derartiger Ver- 
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suche stésst aber auf uniiberwindliche Schwierigkeiten, da keine 
Methode bekannt ist, nach welcher diese Elemente im reinen 
Zustande erhalten werden kénnten, ohne dass dieselben bei der 
Reinigung abgetédtet, und ohne dass Bestandtheile derselben 
ausgewaschen werden wiirden. Ein soleher Versuch ist daher 
von vorneher aussichtslos. Direete diesbeziiglich angestellte Ver- 
suche fiihrten auch zu keinem entscheidenden Resultate. 

Es wurde schon oben erwiihnt, dass in drei Fallen Blut 
allein zu Versuchen verwendet, und dass dabei auch eine geringe 
Harnsiurebildung beobachtet wurde, indem bei diesen Versuchen 
im Ganzen 2 mq, respective 1-3 mg, respective 1° 2 mg Harnsiiure 
erhalten wurden. Aus diesen Versuchen kann der Schluss ge- 
zogen werden, dass sich auch im Blute die Vorstufen der Harn- 
siiure in geringer Menge bilden und ferner, dass dieselben nicht 
in den rothen Blutkérperchen entstehen. Bedenkt man niimlich, 
dass die rothen Blatkérperchen 40—50°", des Biutgewichtes aus- 
machen diirften (genauere Analysen des Kalbblutes scheinen 
nicht vorzuliegen), so miisste sich aus dieser Menge der rothen 
Blutkérperchen, da bei den Versuchen 450—500 q Blut ver- 
wendet wurden, jedenfalls mehr Harnsiure bilden, wenn bertick- 
sichtigt wird, dass nach Zusatz von 30—40q Milzpulpa zum 
Biute eine mehr als zehn- oder zwanzigfache Harnsiiuremenge 





erhalten wird. Die geringe Harnsiurebildung im Blute allein 
erklirt sich aber am einfachsten dadureh, dass im Blute eine 
geringe Menge von Leucocythen enthalten ist, die eine geringe 
Menge von Vorstufen der Harnsiiure, die dann zu Harnsiiure 
werden, produciren, was auch von vorneher erwartet werden muss. 

Es sei gestattet, hier noch itber einige Beobachtungen, die 
die erwihnte Harnsiurebildung aus Milzpulpa, respective aus den 
lymphatischen Elementen derselben und dem Blute einigermassen 
beleuchten, zu berichten. 

Bei diesem Processe spielt auch das Blut anscheinend eine 
nicht unwesentliche Rolle, denn als 45 q frische Milzpulpa statt 
mit Blut mit 450 q etwa einprocentiger Kochsalzlésung vermiseht, 
auf Bluttemperatur erwiirmt und mit Luft in tiblicher Weise 
behandelt wurden, wurden aus denselben nur 7:4 mq Harnsiiure 
erhalten. wiihrend 45 g derselben Pulpa mit 450 q Blut gemiseht 
und ebenso behandelt 51-9 mg Harnsiiure lieferten. Kine sichere 
44% 
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Deutung dieses Befundes ist vorliintig kawn miglich — wahr- 


scheinlich diirften die Unterschiede der Resultate beider Versuche 
hauptsiiehlieh dadureh bedingt sein, dass dic lebendigen Elemente 
der Pulpa durch Kochsalzlisung ziemlich rasch abgetidtet werden, 
withrend dieselben im frisehen Blute durch Lingere Zeit lebendig 
erhalten werden und daher mehr Stoffwechselproducte zu pro- 
duciren in der Lage sind, 

Kine wesentliche Rolle spielt bei diesem Proeesse die 'em- 
peratur. Ia einer Mischung frisehen Blutes und frischer Milzpulpa 
bildet sich zwar auch bei Zimmertemperatur Harnsiiure, jedoch 
ist die Menge derselben viel geringer, als wenn man die Misehung 
aut o7—40° C. erwiirmt. 

413g Blut und 604 Milzpulpa gaben nach dem Erwiirmen 
und Durehleiten von Luft 59° 2 mg Harnsiiure (Versuchsnummer 2 
der ‘Tabelle), wiithrend eine ebensolche Quantitiit von Blut und 
Pulpa, die wiithrend der ganzen Versuchsdauer bei Zimmer- 
temperatur (15—20° C.) gestanden sind, nur 7*O mg Harnsiiure 
lieferten. 

Kin ebenso ausgetiihrter Versuch mit 450g Blut und 604 
Milzpulpa ergab 48° 1 mg, respective 5:O mg Tarnsiiure. 

Kin weiterer Versueh mit 450g Blut und 45g Milzpulpa 
ergab O1:9 mg, respeetive 7°38 mg Harnsiiure. 

Die Frage, ob bei diesem Processe der Sauerstoff cine Rolle 
spielt, wiire nach den erhaltenen Resultaten zu bejahen. Es ergab 
sich zuniiehst, dass die Harnsiiure sich aueh dann bildet, wenn 
das Gemisch von frischem Blute und frischer Milzpulpa auf Brut- 
temperatur erwirmt wird, ohne dass dureh die Mischung Luft 
eeleitet werden miisste. 

450 4 Blut und 45 4 Milzpulpa aut 40° C. dureh 6 Stunden 
erwiirmt und mit Luft behandelt, dann durch 19 Stunden bei 
Zimmertemperatur stehen gelassen, gaben 51°09 mg Harnsiiure, 
wiihrend eine gleiche Probe desselben Blutes und derselben Pulpa, 
ebenso behandelt, aber ohne Luftdurchleiten, 49-7 my Harnsiiure 
lieterten. 

d00g Blut und 70g Pulpa durch 6'/, Stunden aut 40° C. 
erwiirmt und mit Luft behandelt, danndureh 16 Stunden bei Zimmer- 
temperatur siehen gelassen, gaben 76°38 mg Harnsiiure, wihrend 
die analoge Probe ohne Luftbehandlung 72 mg Harnsiiure gab. 
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iis libt daher die Luftbehandlang keinen selir grossen Einfluss 
auf die Harnsiiurebildung, obzwar bei dieser Versuchsanorduung, 
wie es scheint, doch ein wenig mehr Harnsiiure entsteht, wenn- 
gleich die Unferschicde sehr geringfiigig sind. 

Diese Versuche beweisen allerdings gar nicht, dass bei dem 
ganzen Processe der Harnsiiurebildung der Sauerstoff keine Rolle 
spiclt, weil bei den Versuchen immer frisches, mit Sanerstoff 
vesiittigtes Blut verwendet wurde, welches jedenfalls mehr als 
genligende Mengen von Sauerstoff, die zur Bildung der erhaltenen 
Harnsiiuremengen nothwendig wiiren, enthiilt. Wesentlich andere 
Resultate wurden erhalten, als das beim Versuche verwendete 
Blat durch f.vacuiren venés gemacht wurde. Bei dieser Versuchs- 
anordnung sauk die Menge der gebildeten Harnsiiure, jedoch 
nicht auf O herab, wahrscheinlich aber nur aus diesem Grunde, 
weil aus dem Blute der Sauerstoff in Ermangelung entsprechender 
Apparate zur vollstiindigen und raschen Evacuirung niemals 
volistiindig entfernt werden konnte. 

O20 g Blut und 40g Pulpa wurden in ciner mit cinem Hahn 
verschenen Drechselsehen Waschflasche evacuirt, so dass das 
Blut venés wurde, Die Flasche wurde dann mit Wasserstoff 
getiillt und dureh 6 Stunden auf 40° C. erwiirmt und durch 
15 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Bei der 
Untersuchung warden 9-7 mg Harnsiiure gefunden, wiilrend die 
in tiblicher Weise angestellte Controlprobe 57-7 my Harnsiiure 
lieferte. 

Kin weiterer, in iililicher Weise mit 460g Blut und 45 4 
Pulpa angestellter Versuch ergab 12-4 mg, respective 03° 1 my 
Harnsiiure. 

Aus diesen Versuchen kann daher der Schluss gezogen 
werden, dass bei dieser Harnsiiurebildung die Anwesenheit von 
Sauerstoff nothwendig ist. 

Weitere Versuche wurden angestellt, um den Einfluss vou 
Chinin, benzoGsaurem und salicylsaurem Natron auf die Bildung 
der Harnsiiure aus Pulpa und Blut zu priifen, da, wie bekannt, 
diese Substanzen die Harnsiiurebildung beim Menschen ziemlich 
bedeutend beeinflussen. Die Resultate diesbeziiglicher Versuche 
kénnen kurz dahin zusammengefasst werden, dass die erwihnten 
Verbindungen dem Gemisch von Blut und Pulpa in einer Menge 
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von etwa 1—4°/,, zugesetzt, die Harnsiiurebildung nicht autf- 
heben. Die erhaltenen Versuchsresultate zeigten zwar keine 
gentigende Constanz, um sichere Schilitisse aus denselben zichen zu 
kinnen, scheinen aber zu ergeben, dass durch die erwébnten 
Verbindungen die Bildung der Harnsiiure aus Pulpa und Blut 
iiberhaupt nicht wesentlich modificirt wird. 

Kinen grossen Einfluss auf die Harnsiiurebildung iibt das 
Erhitzen der Pulpa auf 100° C, Verwendet man niimlich bei 
einem Versuche eine Partie einer ganz frischen, noch lebendige 
Elemente enthaltenden Pulpa und beim zweiten Versuche cine 
zweite Partie derselben Pulpa nach dem Erhitzen derselben auf 
100° C., so erhilt man im zweiten Falle vie! weniger Harnsiiure. 

450 y Blut und 60g auf 100° C. erhitzte Milzpulpa gaben 
nach dem Erwiirmen und Durehleiten von Luft durch 5 Stunden 
und nachherigem Stehenlassen durch 8 Stunden 16:0 mg, wiihrend 
die Coutrolprobe, enthaltend dieselbe Menge Blut, aber nicht- 
erhitzte Milzpulpa, nach derselben Behandlung 78:1 mq Harn- 
siiure lieferte. 

450 y Blut und 459 auf 100° C. erhitzte Milzpulpa gaben 
nach dem Erwiirmen und Durehleiten von Luft dureh 6 Stunden 
und nachtriiglichem Stehen dureh 13 Stunden 32-3 mq, wiihrend 
die Controlprobe desselben Blutes und derselben Milzpulpa nach 
ebensoleher Behandlung 51°9 mg Harnsiiure gab. 

Aus diesen Versuchen geht hervor, dass bei der Behandlung 
der erhitzten Pulpa mit frischem Blute weniger Harnsiiure entsteht 
als bei Verwendung von frischer Pulpa. Es ist nicht anzunelimen, 
dass dureh einfaches Erhitzen der Pulpa auf 100° C. die Vor- 
stufen der Harnsiiure zerstért werden sollten, weil, wie oben 
berichtet, das dureh Auskochen der Pulpa mit Wasser erhaltene 
und stark eingedampfte Extraet, mit Blut behandelt, Harnsiiure 
lieferte. Eine sichere Erkliirung dieses Versuches ist vorliiufig 
nicht mbglich; vielleicht bilden sich in der frischen, lebendige 
Elemente enthaltenden Pulpa bei Behandlung mit Blut die Vor- 
stufen der Harnsiiure weiter, wihrend die Bildung derselben in 
gekochter Pulpa aufgehoben ist, aus welechem Grunde im ersten 
Falle mehr, im zweiten Falle weniger Harnsiure gefunden wird. 

Sehliesslich muss noch iiber eine Beobachtung berichtet 
werden, die von Wiechtigkeit ist. Die Harnsiiure wird niamlich 
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bei der Fiiulniss ziemlich rasch zerstért. Es wurden zu 500 4 
defibrinirten Kalbsblutes 200 mg harnsaures Natron zugesetzt 
und das Blut durch 3 Tage bei 20—25° C. stehen gelassen, 
wobei dasselbe in Fiulniss gerieth. Die Untersuchung desselben 
ergab nur Spuren von Harnsiiure. Ahnliches wurde auch mit der 
Milzpulpa beobachtet. Wurde Milzpulpa mit Blut gemischt, die 
Mischung mit fauler Fliissigkeit inficirt, auf 40° C. erwiirmt und 
in der Wiirme stehen gelassen, bis intensivere Fiiulniss auftrat, 
so wurde schon nach 24 Stunden in derselben keine Harnsiiure 
gefunden. Daraus geht hervor, dass man sich bei Anstellung der 
Versuche mit Pulpa und Blut vor intensiverer Féulniss hiiten 
muss, weil sonst sogar ganz negative Resultate erhalten werden 
kénnen. 


Die oben mitgetheilten Versuche wurden mit Milzpulpa und 
Blut von jungen Kiilbern ausgetiilrt, kénnen daher nicht ohne 
Weiteres auf den Menschen bezogen werden, da es sich miglicher 
Weise beim Menschen doch um andere Verhiiltnisse handelt. Um 
diese Frage zu priifen, wurde ein Versuch mit Menschenblut und 
Menschenmilzpulpa angestellt. Das Blut wurde einem starken, 
an chronischem Eccem der Hiinde leidenden, sonst aber gesunden 
Manne dureh Aderlass entzogen und defibrinirt. Die Milz stammte 
aus der Leiche eines an Tubereulose verstorbenen Mannes und 
war, wie selbstverstindlich, nicht frisch, 

300 y Menschenblut und 75g Pulpa durch 9 Stunden auf 
40° C. erwiirmt und mit Luft behandelt, dann durch 15 Stunden 
bei Zimmertemperatur stehen gelassen, gaben 8°6 mg Harnsiiure, 
wihrend in der sofort verarbeiteten Controlprobe (130 q des- 
selben Blutes und 35 q derselben Pulpa) keine bestimmbare 
Menge der Harnsiiure enthalten war. Es lieferte daher die 
Menschenmilzpulpa und Blut relativ viel weniger Harnsaure als 
bei analogen Versuchen mit Kiilbermilzpulpa und Blut erhalten 
wurde. Der Versuch fiel aber doch positiv aus, woraus daher aut 
tihnliche Verhiiltnisse beim Menschen, wie sie beim Kalbe ge- 
funden wurden, geschlossen werden kann. Die relativ geringe 
Harnsiiurebildung diirfte sich zur Geniige dadurch erkliiren, dass 
die Milz nicht frisch war, und dass dieselbe der Leiche eines an 
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Auszehrung gestorbenen Menschen entstammte, was auch nicht 
gleichgiltig sein diirfte. 

Nachdem die im Vorstekenden mitgetheilten Versuche ergeben 
haben, dass bei Einwirkung frischen Blutes auf Milzpulpa, be- 
zichungsweise die lymphatischen Elemente derselben, sich Harn- 
siure bildet, und nachdem andererseits durch zahlreiche Beob- 
achtungen sichergestellt ist, dass bei der Leukiimie, bei welcher 
Erkrankung die Zahl der lymphatischen Elemente (vor Allem 
der Leucocythen) im Blute bedeutend vermehrt ist, auch die 
Harnsiiureausscheidung bedeutend vermehrt ist, ist der Schluss 
gerechtfertigt, dass der Grund der erwiihnten Vermehrung der 
Harnsiurebildung wenigstens bei der linealen Leukiimie durch 
die Anwesenheit ciner grisseren als normalen Menge der lym- 
phatischen Elemente im Blute liegt. Es wiire iibrigens méglich, 
dass die Harnsiiure zum Theile schon in der riesig vergrésserten 
Milz entsteht, jedoch jedenfalls nicht in grosser Menge, da in der 
Milz nur Spuren von Harnsiiure gefunden werden. 

Ks ist naheliegend, diese Verhiltnisse zur Erkliirung der 
Harnsiurebildung beim Sinugethiere in der Norm heranzuziehen 
und anzunehmen, dass die Harnsiiurebildung beim Siiugethiere 
auch in der Norm durch Einwirkung lebendigen Blutes auf die 
in demselben constant enthaltenen lymphatischen Elemente (vor 
Allem Leuecocythen) erfolgt. Zu Gunsten dieser Annahme kénnen 
folgende Thatsachen angefiihrt werden: Es ist bekannt, dass die 
Zahl der Leucocythen im Blute im niichternen Zustande relativ 
gering ist, und dass dieselbe sofort nach der Nahrungsaufnahme 
bedeutend steigt. Die neueren Untersuchungen von Hofmeister 
und von seinem Schiiler Pohl! ergaben, dass nach Aufnalme 
eiweissreicher Nahrung eine bedeutende ,,Verdauungsleucocy- 
those“ auftritt, die aber in kurzer Zeit abklingt. 

Andererseits ergaben andere Beobachtungen, dass die Harn- 
siiureausscheidung wiihrend des Hungers vermindert, sofort nach 
der Nahrungsaufnahme dagegen bedeutend vermelirt ist. Schon 
vor 35 Jahren beobachtete H. Ranke,* dass die Harnsaure- 
ausscheidung wiihrend des Hungers gering ist, dass dieselbe 





1 Archiv fiir experim. Path. und Pharmm., 25. 
2 Beobachtungen und Versuche iiber die Ausscheidung der Harn- 
siiure. Habilitationssehrift, Miinchen 1858. 
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nach der Nabrungsaufnahme sofort bedeutend steigt,um aber nach 
einigen Stunden auf ein geringes Maass abzufallen. In neuerer 
Zeit machte dieselbe Beobachtung Mares,! der wiihrend des 
Hungers eine verminderte, sofort nach der Nahrungsaufnahme 
aber eine bedeutend vermehrte Harnsiiureausseheidung. die aber 
nur kurze Zeit andauerte, fand. Diese Beobachtungen ergeben, 
dass zwischen der Menge der Leucocythen im Blute gesunder 
Menschen und der Menge der von denselben dureh den Harn aus- 
geschiedenen Harnsiure cin Parallelismus besteht. Ein dhnlicher 
Parallelismus ergibt sich, wenn man die Angaben tiber die Zahl 
der Leucoeythen im Blute von Menschen verschiedenen Alters, 
Geschlecites, Krnihrung etc. mit den Angaben tiber die Aus- 
scheidung der Harnsiiure bei solchen Menschen vergleicht. Kinder 
haben mehr Leucoeythen im Blute als Erwachsene, seheiden 
auch relativ mehr Harnsiiure als Erwachsene aus. Frauen haben 
weniger Leucocythen im Blute, scheiden auch relativ weniger 
Harnsiiure als diese aus. Gut geniilirte Individuen haben im Blute 
mehr Leucocythen als schlecht geniihrte, scheiden auch mebr 
Harnsiiure als diese letzteren aus u. dergl. Diese Andeutungen 
moégen vorliufig geniigen, um darzuthun, dass es nicht ungereecht- 
fertigt ist, anzunelimen, dass beim Siéiugethiere auch in der Norm 
die Harnsiurebildung im Blute dureli Einwirkung desselben aut 
die Leucocythen vor sich geht. 

Die definitive Entscheidung dieser Frage, sowie die Deutung 
aller. die Harnsiiureauscneidung bei verschiedenen Krankheiten und 
bei Einwirkung verschiedener Stoffe auf den Organismus betret- 
fenden Befunde muss weiteren Untersuchungen tiberlassen bleiben. 

Andie oben mitgetheilten Versuche kniipfen sich so zahlreiche 
Fragen, dass die Lisung derselben liingere Zeit erfordern diirfte. 

Weitere Versuche sind bereits im Gange und diirften einige 
bald zur Mittheilung gelangen, so namentlich Versuche tiber das 
Verhaiten der lymphatischen Elemente anderen Ursprunges, be- 
ziehungsweise der Orgaue, die dieselben enthalten, sowie tiber 
das Verhalten anderer Gewebselemente des Siiugethierkérpers 
bei Einwirkung frischen Blutes. 


Pt Sbornik lék., II], 1887. 
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Uber Oxydationsproducte des Chinoidins 


Dr. H. Strache. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Prot. v. Barth an der k. k. Uni- 
versitit in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juli 1889.) 


Gelegentlich einer im Gange befindlichen Untersuchung iiber 
, Orthodicarbonsiuren des Pyridins“! wurden gréssere Mengen 
Yinchomeronsiiure benbthigt. Es schien mir daher wiinschenswerth, 
die bis nun gebriiuchliche, von Weidel und v. Sehmidt? ange- 
gebene Darstellung derselben aus dem Chinin durch eine billigere 
zu ersetzen. Ich wiihlte die bei der Darstellung des Chinins ab- 
fallenden, harzigen Nebenproducte, welche im Handel unter dem 
Namen Chinoidin erhaltlich sind, zum Ausgangsmaterial. 

Je 2V00 qg desselben wurden in haselnussgrossen Stticken 
mit 3% roher, conc. Salpetersiiure iibergossen und die unter 
Selbsterwiirmung beginnende Einwirkung durch 5—6_ tage- 
langes Kochen unter Erneuerung der verdampfenden Siure unter- 
stiitzt, bis Ammoniak in der verdiinnten Lésung keinen Nieder- 
schlag mehr erzeugte. Zur Oxydation von 800g Chino¥din wurden 
auf diese Weise 26 & Salpetersiiure verbraucht. 

Nach dem Vertreiben der Siure am Wasserbade und wieder- 
holtem Eindampfen mit Wasser krystallisirte beim Erkalten des 
dicken Syrups eine geringe Menge (7-3 gq) eines blauen Kupfer- 
salzes aus 3, das sich durch alle Eigenschaften (Schmelzpunkt 247° 





1Goldschmiedt und Strache, Monatshefte fiir Chemie, X, 156. 

2 Ber. d. d. chem. Gesellschaft, XIT, 1146. 

*’ Das verarbeitete, von Merck bezogene Chinoidin war kupferhiiltig; 
ebenso zeigte ein seit circa 20 Jahren in der hiesigen Sammlung befindliches 
Priipsxrat einen betriichtlichen Kupfergehalt. 
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bis 248°) der hieraus erhaltenen Siiure als «- pyridintricarbon- 
saures Kupfer erwies. Der von dicsem durch Absaugen getrennte 
Syrup lisst beim Verdiinnen mit kaltem Wasser ein braunes Harz 
fallen, welehem siedendes Wasser einen dunkelgelben amorphen 
Koérper entzieht. Nach dem Abfiltriren vom ausgeschicdenen Harze 
wird durch einen grossen Uberschuss essigsauren Kupfers ein 
griiner Niederschlag (A) gefiillt, welcher sich bei mehrtagigem 
Stehen bedeutend vermelhrt. Die hicvon filtrirte, stark saure, 
kupterhaltige Lisung scheidet nach dem Evnengen die Haupt- 
menge der vorhandenen Cinchomeronsiiure krystallinisch aus. 
Nach cinigem Stehen wurden zwei weitere Krystallisationen ( B) 
erhalten und zum Sehluss abermals eine krystallinische Ausschei- 
dung von Cinchomeronsiiure in Form ihrer Salpetersiiureverbin- 
dung. Abermaliges Verdiinnen mit viel kaltem Wasser fiillte erst 
Harz, dann einen gelben Niederschlag (@). Aus der von diesem 
cetrennten Fliissigkeit fiillt Natrinmacetat durch Neutralisation der 
freien Salpetersiiure eine bedeutende Menge eines gelbgriinen 
Kupfersalzes einer syrupésen Siiure, die sich beim Eindampten 
ihrer Lisung zersetzt. Sie wurde nieht niiher untersucht. Dagegen 
liisst sich aus der von jenem Kupfersalze abfiltrirten Lésung dureh 
Entfernen des iiberschiissigen Kupters mit Schwefelwasserstott 
und Kindampfen eine kleine Menge ciner mit den Krystallisa- 
tionen B zu vereinigenden Ausscheidung gewinnen. 

Die Fallung 4A enthiilt « Pvridintricarbonsiure als Kupfer- 
salz, Cinchomeronsiiure als freie Siiure und ausserdem eine 
betrichtliche Menge des oben erwiihnten amorphen Korpers. Die 
Trennung der drei Substanzen gelingt durch wiederholtes Aus- 
kochen mit Wasser, welches nahezu reines pyridintricarbonsaures 
Kupfer ungelést Liisst. Die Verdamptungsriickstiinde der wiisseri- 
gen Lésung enthalten Cinchomeronsiiure. Sie wurden ecinmal 
aus Wasser umkrystallisirt, dann in concentrirter Salzsiiure gelist ; 
beim Erkalten seheidet sich die Salzsiiureverbindung der Cin- 
chomeronsiiure in priichtigen Krystallen ab. 

Die «-Pyridintricarbonsiiure wurde nach Zerlegen  ihres 
Kupfersalzes dureh Umkrystallisiren aus heissem Wasser in 
Nadeln vom Schmelzpunkte 247°—248° erhalten, welche 
den fiir diese Siure charakteristischen Krystallwassergehalt 
besassen. 
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O°3677 gq Substanz verloren bei 105°—110° 0-0419 g H,0. 


Berechnet fiir 


Getunden CgH;NO,4+-11/.H.V 
— —_ “ Te, EEE ee 
SS 11°40°/, 11°35°/o. 


Ihre Identitiit konnte ferner dureh die Rothfiirbung ihrer 
wiisserigen Lisung mit Eisenvitriol festgeste!lt werden. 

Die Cinchomeronsiiure wurde mittelst ihrer Salzsiure-Ver- 
bindung gereinigt; sie sechmolz bei 257°—258°. Bei lingerem 
Erhitzen auf 100° gibt sie alle Salzsiiure ab. 

Q* 2584 g Substanz verloren 0-0434 yg HCI. 


Berechnet tiir 


Gefinden C-H,NO,. HCI 
HCl..... 16-79"), 17 -93/o. 


Die Differenz von tiber 1°/p ist durch das leichte Verwittern 
der Krystalle an der Luft zu erkléren. 

Die Cinchomeronsiiure liess sich durch das charakteristische 
Verhalten ihres Kupfersalzes, welches in der Kiilte léslicher ist, 
als in der Hitze, identificiren. 

Die Krystallisationen B bestehen im Wesentlichen aus Cin- 
choninsiiure. Sie wurden dureh Fiillen ihrer siedenden wisserigen 
Lésungen mit Kupferacetat, Zerlegen des erhaltenen dunkel-blau- 
violetten Kupfersalzes mit Schwetelwasserstoff und schliessliches 
Umkrystallisiren aus heissem Wasser unter Anwendung von Thier- 
kohle gereinigt und so theils in Nadeln, theils in monoklinen 
Tafeln, beide vom Schmelzpunkt 253°, krystallisirt erhalten. Kine 
Krystallwasserbestimmung der letzteren ergab ein mit dem aus 
der Formel C,,H,NO, +2H,O berechneten iibereinstimmendes 
Resultat : 

0-0971 g Substanz verloren bei 100° 0-0175 g 1,0. 


Berechnet fiir 


Grefunden C,)H;NO, + 2H,0 
my... ORY, 17°220/). 


Dem Niedersehlag C liess sich durch salzsiurehaltiges 
Wasser wenig Cinchomeronsiure entziehen. Der ungelist geblie- 
bene, nur mehr wenig gefiirbte Riickstand list sich leicht in 
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heisser concentrirter Salzsiiure; beim Erkalten  krystallisiren 
hiibsche Blatter eines chlorwasserstoffsauren Salzes, welehes sich 
schon durch seine Krystallform wesentlich von dem der Cin- 
chomeronsiiure unterscheidet. Durch Erwiirmen mit Wasser lisst 
sich diesem die Salzsiiure leicht entziehen. Die Analysenresultate 
des unléslichen Riickstandes wiesen auf eine Nitrochinolin-mono- 
carbonsiiure hin (55°46 statt 55°05°/, C und 3°43 statt 2°75"/, H); 
sie schmilzt oberhalb 280° unter Zersetzunge. Dureh Sublimation 
des salzsauren Salzes erhielt ich unter Verlust von Chlorwasser- 
stoff und Kohlensiiure farblose, perlmutterglinzende Blittchen. 
Sie sind in heissem Wasser schwer lislich, man erhiilt sie hieraus 
beim Erkalten in feinen, seidegliinzenden biegsamen Nadeln vom 
Sehmelzpunkt 153°—154°. 

Die Snbstanz reagirt in wiisseriger Losung neutral, ist unlis- 
lich in Kalilauge, leicht léslich in verdiinnten Siiuren. Ebenso lost 
sie sich leicht in heissem Alkohol, sehr leicht in Benzol, wenig in 
kaltem Alkohol und Ather. Ihre Analyse ergab Zahlen, welche 
auf ein Nitrochinolin deuten: 

I.'0.1967 g Substanz lieferten 0-0646 gy Wasser und 0: 4438 g 

Kohlensiiure. 

Il. 0-:1919q Substanz gaben 27:5 C. Stickstoff bei 25° und 

T5D1 mm Druek. 


Getunden Berechnet tiir 
ae CoH, (NO) N 
I. il. aa ities 
ee O1°D3 — 62°07 
esas 3°68 _— , 3:44 
| Tower _ 15:78 16°09 


Platinchlorid erzeugt in der salzsauren Lisang einen gelben 
krystallinischen Niederschlag, welcher aus heisser. verdiinnter 
Salzsiiure in kleinen Nadeln krystallisirt erhalten werden kann. 

Die Eigenschaften der Substanz stimmen mit denen des 
ana-Nitrochinolins von La Coste?’ tiberein; La Coste gibt den 
Schmelzpunkt 149°—150° an. 





1 Die Analyse wurde nach der von Blau angegebenen Modification 
ausgetihrt. 
2 Ber. d. d. chem. Gesells. XVI, 669. 
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Ich erhielt bei der Oxydation von 800g Chinotdin mit 
26 k Salpetersiiure. 
73g 2-Pyridintricarbonsiiure =9-°1°,) entsp. 6°4°/, Cinchomeronsiiure 
48g HCl-Cinchomeronsiiure =6°0°/, —, 4°99), ” 
34g Cinchoninsiiure == 4°30), , 4°() - 





Summe, .15°3°,, Cinchomeronsiiure 
Zum Schlusse sei noch erwilint, dass ich bei Oxydation des 
Chinins mit Salpetersiiure nach Weidel und v. Schmidt’s An- 
gaben eine Ausbeute von 44:2°/) erzielte,+ wiihrend letztere nur 
28°/, des angewandten Alkaloids an Cinchomeronsiiure erhielten. 
Die theoretisch indglichen Ausbeuten sind, je nachdem aus 
einem Molekiile Chinin 1 oder 2 Molekiile Cinchomeronsiiure ent- 
stenen 51°4°/) respective 102°8°/). Die von mir erhaltene Aus- 
beute kommt der fiir 1 Molekiil berechneten so nahe, dass es, mit 
Riicksicht auf die erfahrungsgemiiss bei iihnlichen Oxydationen 
erreichbaren walrscheinlich wird, dass aus einem Molekiile Chinin 
nicht ein, sondern zwei Molekiile Cinchomeronsiure entstehen, 
somit beide Stickstoffatome an der Bildung derselben betheiligt sind. 
Die Kosten der Ausgangsmateriale (Chinin, respective 
Chinovdin und Salpetersiiure) belaufen sich zur Darstellung von 
100q Cinchomeronsiure bei Anwendung von Chinin auf cirea 
22 M., bei Anwendung von Chinoidin auf 11 M., dagegen ist die 
Darstellung aus letzterem eine umstiindlichere. 





1 Ausserdem erhielt ich circa 1 + 5°/, «-Pyridintricarbonsiure. 
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Zur Chemie der Gerbsauren 


(I. Abhandlung 


vou 


C. Etti. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Prot. v. Barth an der k. k. Uni- 
versitiit in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juli 1889.) 


In den Jahrgiingen I, p. 262 und IV, p. 512 dieser Zeit- 

schrift veréffentlichte ich das Ergebniss meiner Untersuchungen 

4 iiber zwei Gerbsiiuren, wovon die eine aus der Rinde von Quercus 
Robur L. mit der empirischen Formel C,,.H,,O, und die andere 
| aus der Rinde der in Ungarn hiufig vorkommenden Quercus 


H,, 0, dargestellt 


pubescens W. mit der empirischen Formel C,, H,, 


wurde. 

Die Thatsachen, welche diese Untersuchungen lieferten, 
fiihrten mich zu folgenden Sehliissen: 

1. Die Gerbsiiuren kommen in der Rinde der genannten 
Eichen in zweierlei Formen vor als Gerbsiiure und als deren 
Anhydrid, 

2. Die in Wasser beinahe unliéslichen Gerbsiuren fiihren als 
Bestandtheil keine Zuckerart mit, sind daher nicht als Glyroside 
anzusehen, es ist in ihnen als Grundsubstanz nicht Tannin vor- 
handen, sondern eine mit diesem isomere Verbindung, eine aus 
zwei Molekiilen Gallussiiure unter Verlust von einem Molektil 

Wasser entstehende Ketonsiiure von der Constitution C,H,(OH), 
CO—C,H(OH), COOH, die ich Gallylgallussiiure nannte. Die 
| erwihnten Gerbsiiuren unterscheiden sich in ihrer chemischen 
Zusammensetzung dadurch, dass in der Ketonsiiure bei der 
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ersteren der Wasserstoff von drei Phenolhydroxylen dureh Methyl, 
bei der anderen sowohl im Kern ein Wasserstoffatom, als auch 
drei Wasserstoffatome in den Phenolhydroxylen substituirt sind. 

Dass diesen Gerbsiiuren die erwiihnte Ketonsiiure zu Grunde 
liege, dafiir war es damals fiir mich nur méglich, einen apago- 
gischen Beweis zu liefern, zu dem folgende einfache Thatsachen 
als Stiitze dienten. Kocht man die Gerbsiiuren auf freiem Feuer 
mit verdiinnter Schwefelsiure in einem offenen Kolben, so ent- 
steht in kurzer Zeit ein rother Niederschlag, der bei der Analyse 
sich als cin Anhydrid von einheitlicher Zusammensetzung aus- 
weist, das aus zwei Molekiilen Gerbsiiure unter Verlust von drei 
Molckiilen Wasser entstanden sein muss. In dem Filtrate von 
diesem Niedersehlage findet man jedoch keine Spur von Gallus- 
siiure. Die Gerbsiiuren haben demnach bei diesem Verfahren nicht 
Wasser aufgenommen, sondern Wasser verloren. 

Behandelte ich die Gerbsiiure C,,H,,0, sechs Stunden lang 
mit verdiinnter Schwefelsiiure im geseblossenen Rohre_ bei 
130—140° und filtrirte nach Verdiinnung mit Wasser von den 
in grésster Menge entstandenen ungeliésten Anhydriden ab, so 
kounte ich aus dem Filtrate, nach Entfernung des gelésten 
rothen Farbstoffs, durch Ausschiitteln mit Ather, eine kleine 
Menge ganz reine ungefiirbte Gallussiiure darstellen und ihre 
dentitiit durch die Analyse constatiren. Es muss also, da die 
Formelu der Gerbsiiuren 9 Sauerstoff angeben, eine Anhydrid- 
Digallussiiure C,,H,,0, als vorhanden angenommen werden, Nun 
sind nach dem heutigen Standpunkte, wenn man nur auf die 
verschiedenartigen Bindungen der zwei Moiekiile Gallussiiure 
Riicksicht nimmt, ohne zu beachten, an welchen Stellen sie 
stattfinden, 4 isomere derartige Digallussiiuren méglich, niémlich: 


I I] il] lV 


C,H, C,H, C,H, C,H, C,H, ©,H, C,H, C,H 
OH OH OH OH OH OH OH OH 
OH Of OH OH OH OH OH OH 


OH O OH Ol O OH OH 
CO COOH CO—O0—CO COOH COOH CO COOH 
Tannin Saueriither Pyrogallolanhydrid- Ketonsaéure 


Dicarbonsiure 
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{s ist unschwer einzusehen, dass, wenn Tannin oder Gallus- 
siureiither in den Gerbsiiuren vorhanden wire, beim Kochen mit ver- 
diinnter Schwefelsiiure bei gewéhnlichem Drucke glatt Gallus- 
siure unter Wasseraufnahme olne jede Anbydridbildung 
entstanden sein miisste. Die Verbindung [II], die Pyrogallolan- 
hydrid-Dicarbonsiure, ist desswegen ausgeschlossen, weil sie 
beim Kochen mit verdiinnten Siiuren weder bei gewéhnlichem 
noch erhéhtem Druck eine Spur von Gallussiiure liefern kann, 
da die Erfahrung lehrt, dass Phenolanhydride unter den ge- 
naunten Verhiltnissen nicht nur nicht Wasser aufnehmen, son- 
dern Wasser abspalten, welches unter keinen Umstinden mehr 
ersetzt werden kann. Es blieb damals, als die Untersuelungen 
vorgenommen wurden, keine andere Annahme iibrig, als die, 
dass in den genannten Gerbsiiuren eine Ketonsiure enthalten sei. 

Inzwischen wurde die Methode von V. Meyer, mittelst 
Hydroxylamins, und die von E. Fischer, mittelst Phenylhydra- 
zins auf Ketone zu reagiren, bekannt und so ausgebildet, dass 
unzweifelhaft die Carbonylgruppe in einer Ketonsiiure erkannt 
werden kann. Es war mir nun miglich, nach diesen Verfahren 
aus einer Gerbsiure von der Zusammensetzung C,,H,,0,, welche 
die ganz gleichen physikalischen und chemischen Eigenschaften 
zeigte, wie die friiher untersuchten Gerbsiiuren, und woriiber in 
dem speciellen Theile ausfiihrlich berichtet wird, die Oxim- und 
Phenylhydrazinverbindung darzustellen, womit die Aunahme des 
Vorh:ndenseins einer Ketonsiiure unzweideutig bestiitigt wird. 
Dieses Resultat gibt Veranlassung, vorzuschlagen, die Gerb- 
siuren von gleicher Constitution, wie die voriiegende, Keton- 
gerbsiuren zu benennen. 

Ans dem Nachfolgenden wird sich ferner ergeben, dass zur 
Autklirung der Structur der Ketongerbsiiuren das Verfahren von 
Zeiselt' zur Bestimmung von Methoxyl, sowie dasjenige von 
Fr. Fuchs? zur Erkennung der Carboxylgruppe in den aroma- 
tischen Substanzen von grossem Werthe sind. 








1 Diese Zeitschrift, VI, S. 989. 
2 Diese Zeitschrift, IX, S. 1143. 
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Vor allem jedoch war es nothwendig, ein bequemes, von 
jedermann leicht ausfiihrbares Darstellungsverfahren der Gerb- 
siiuren in reinem Zustande aufzufinden, welches auch in quanti- 
tativer Hinsicht entsprechen sollte. Die Liésung dieser Aufgabe 
wurde dadureh sehr erleichtert, als sich im Laufe der Unter- 
suchung herausstellte, dass der weitaus grésste Theil der an- 
hydridtreien, in reinem Zustande in Wasser beinahe unléslichen 
Ketongerbsauren in der Pflanze an eine Metallbase, wahrschein- 
lich an Magnesium gebunden vorhanden ist, welche Verbindung 
jedenfalls in Wasser sehr leicht léslich ist. Daduich ist es még- 
lich gemacht, aus den* Pflanzen oder ihren Theilen mittelst 
Wassers die Gerbsiiuren vollstiindig auszuziehen und letztere 
nach der Concentration des Auszuges durch Abdampfen aul dem 
Wasserbade, durch Zusatz von Salzsiiure, als in Wasser unlis- 
lichen Niederschlag zu gewinnen. Die niedergefallene, auf einem 
Filter gesammelte, von der Salzsiiure durch Aussiissen mit 
Wasser vollstiindig befreite Rohgerbsiiure, kann dann dureh 
Autlisen in indifferenten Fliissigkeiten, wie Weingeist von 
verschiedener Stiirke, iitherhiltigem Weingeist ete., von Unreinig- 
keiten giinzlich befreit werden. Vorziiglich eignen sich zur Dar- 
stellung von grésseren Quantititen von Gerbsiiure die jetzt im 
Handel vorkommenden gerbstoffreichen Extracte aus Rinde und 
Holz versehiedener Biiume, welehe FExtracte zur Zeit in der 
Gerberei vielfach verwendet werden. 

Bevor ich iiber die Untersuchung der einzelnen Gerbsiiuren 
berichte, will ich diejenigen Gerbsduren, welche ich in letzter 
Zeit nach dem soeben angedeuteten Verfahren darstellte, mit 
den aus ihren Analysen bereehneten Formeln autziihlen. 

Aus einem Extracte, das im Grossen von der Oak-Extraet- 
Company in Slavonien aus dem Holze der dort vorkommenden 
Stieleiche bereitet wird, wurde eine Gerbsiiure dargestellt, der 
die Formel C,,H,,0, zukommt. 

Aus ciner Eiechenrinde, die mir von Pest von einer Leder- 
fabrik zugesandt wurde, deren Abstammung inir unbekannt ist, 
wurde cine Gerbsiiure mit der Formel C,,H,,0, erhalten. 

Die Rinde der Rothbuche, welche ich in der Niihe von 
Salzburg selbst sammelte, lieferte eine Gerbsiure mit der Formel 
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Aus Hopfenzapfen, die aus Saaz bezogen wurden. wurde 
eine Gerbsiiure' mit der Formel C,, H,, 0, erhalten. 

Wenn die friiher von mir dargestellte Gerbsiiure aus Quer- 
cus Robur L. mit der Formel C,,H,,O, eingereiht wird, so fehlen 
in der Reihe nur die Gerbsiuren mit 19 und 21 Atomen Kohlenstoff. 
Jede dieser Gerbsiuren besitzt eine andere Farbe, von braun- 
roth bis hellroth. Wihrend die Gerbsiiuren aus Stieleiche und 
aus der Steineiche, in sehr verdtinntem Weingeist gelést, mit 
Eisenchlorid, wie Gallussiure, sich dunkelblau fiirben, so werden 
durch Eisenchlorid die iibrigen angefiihrten Gerbsiiuren ver- 
schieden griin gefirbt. Es scheint, dass die verschiedenen Kichen- 
arten je eine anders substituirte Ketongerbsiure enthalten. 





Ich beginne mit dem Berichte iiber die nihere Untersuchung 
der die kleinste Zahl von Kohlenstoffatomen enthaltenden Gerb- 
siiure C,,H,,0,, welche aus einem Extracte dargestellt wurde, 
das, wie schon erwiihnt, in Zupanin von der Oak-Extiract-Company 
aus dem Holze der in der Ebene Slavoniens ungemein hiiufig 
vorkommenden Stieleiche fabricirt wird. Der Extract enthiilt 
neben anderen Substanzen hauptsichlich Ellagensiiure und Keton- 
gerbsiiure. Er wurde zur Gewinnung der letzteren mit so viel 
Wasser verdiinnt, dass die Lisung nach dem Absitzen des Unge- 
listen bequem filtrirt werden konnte. Das Filtrat wurde mit con- 
centrirter Salzsiiure allmihlich so lange gemischt, als noch ein 
rithlicher Niederschlag entstand. Ein zu grosser Uberschuss 
von Siure wurde vermieden, da hiedureh die Ausbeute an Gerb- 
siiure verringert wird. Man liess zum vyollstindigen Absetzen des 
Niederschlages einige Tage stehen, heberte die tiber demselben 
stehende Fliissigkeit ab. Den Niederschlag sammelte man aut 
einem Filter, siisste ihn mit destillirtem Wasser zur Entfernung 
jeder. Spur von Salzsiiure aus und trocknete ihn entweder an der 


1 Ich habe im Jahre 1875 in den Annalen der Chemie, 180, 8. 224 
eine Untersuchung iiber die Gerbsiiure aus den Hoptenzapten veritfent- 
licht. Es waren meine ersten Versuche mit diesem Gegenstand und ich sah 
in der Folge bald ein, dass ich damals eine sehr unreine Gerbsiiure in 


Hiinden hatte. Es sind daher die dort angegebenen Resultate ais nicht 
existirend anzusehen. 
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Luft, indem man das Filter sammt Inhalt auf unterlegtem Fliess- 
papier ausbreitete und dieses éfters erneuerte oder man entfernte 
den Niederschlag vom Filter, trocknete ihn in einer Schale auf 
dem Wasserbade. Zur Reindarstellung der Gerbsiiure wurde der 
trockene Riickstand in Weingeist von 95°/, (V.) gelist, von der 
ungelésten Substanz abfiltrirt und das Filtrat mit 1'/, seines 
Volumens destillirtem Wasser gemischt, wodureh eine schwarz 
aussehende Substanz gefallt wird. Das Filtrat von dieser, roth- 
braun gefiirbt, wurde, nach Wiedergewinnung des Weingeists 
dureh Destillation, auf dem Wasserbade von aller Feuchtigkeit 
betreit. Liste sich die so gewonnene Gerbsiiure in Weingeist 
von 40—45° (V.) vollstindig auf, so wurde sie als vollkommen 
rein aufbewahrt, im anderen Falle léste man sie in Weingeist 
von letztgenannter Stiirke und dampfte das Filtrat noch einmal 
zur Trockne ein. In der von der Rohgerbsiure abgeheberten 
Fliissigkeit ist neben anderen Substanzen noch alle Ellagen- 
siure vorhanden und mehr oder weniger Gerbsiiure. Erstere kann 
man als Ellagsiiure neben letzterer folgender Weise gewinnen: 
Man dampft das Filtrat auf dem Wasserbade auf ein kleines 
Volumen ein, um einen grossen Theil der Salzsiiure zu entfernen, 
wobei die Ellagensiiure in die in Wasser und Weingeist unlés- 
liche Ellagsiiure iibergeht. Man lasst nach Zusatz von Wasser 
erkalten, sammelt den schwarzen Niedersehlag auf cinem Filter, 
befreit ihn durch Aussiissen mit Wasser von Salzsiiure und 
trocknet ihn. Den Riickstand nimmt man mit Weingeist von 45°/, 
(V.) auf und filtrirt abermals. Das Filtrat hinterliisst reine Gerb- 
siiure, wiihrend die noch unreine Ellagsiiure auf dem Filter zuritick- 
bleibt. In Beziehung dieser letzter Gerbsiiure ist jedoch aufmerksam 
zu machen, dass sie, wie spiter niiher erértert wird, eine Gerb- 
siiure in kleiner Menge enthalten kann, die ein Methoxyl weniger 
enthilt, als die urspriingliche. Erstere kann von der letzteren 
durch Auswaschen mit viel Wasser getrennt werden, in welehem 
erstere leichter léslich ist. In Folge der soeben besprochenen 
Darstellungsweise koante ich tiber 500 g reinster Gerbsiure zur 
Untersuchung verfiigen. 

Die Gerbsiiure besitzt eine braunrothe Farbe, ist amorph, 
zeigt unter dem Mikroskope ganz gleiche warzenfirmige Kiigel- 
chen, so dass ein ihr beigemischter fremder Kérper sogleich 
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erkanut wird. Sie ist in Wasser und weingeistfreiem Ather so 
gut wie unléslich, in Weingeist selr leicht léslich, auch in wasser- 
haltigem, ebenso in Aceton. Ihre Liésung in sehr verdiinntem 
Weingeist réthet blaues Lakmuspapier, sie gibt mit Bleiacetat, 
wenn nur sehr wenig Gerbsaure gelist ist, einen gelblich weissen 
Niederschlag, der nach seinem Absetzen briiunlichgelb erscheint, 
und verhilt sich gegen Eisenchlorid, wie eine Gallussiiurelisung. 
Der Analyse unterworfen, ergab die Gerbsiiure folgende Re- 
sultate: 

I. 0: 2451 g bei 110° C. getrockneter Substanz lieferten 0-487 4 

CO, und 0-089 g H,O. 


If. 0-3315g bei 110° C. getrockneter Substanz lieferten 0: 6647 q¢ 
CO, und 0-118 g H,0O. 
IIL. 0: 20074 bei 110° C. getrockneter Substanz lieferten 0: 4026 q 
CO, und 0-0765 g H,0. 
Dieses Ergebniss entspricht der Formel C,,11,,0, fiir die 
Gerbsiiure. 


Gefunden 
Berechnet I II Ii] 
jillian, <i ——— 
ee 54°85 54-63 54°68 54-70 
H,, -.. 14 4:00 4:06 3-94 4-23 


O, ....144 41-15 on “ — 
350: 100-00 


Alle oben genannten Gerbsiuren bilden beim Verbrennen 
sehr viel iiusserst schwer verbrennliche Kolhle, die erst durch 
reichliches Zufiihren von Sauerstoff verschwindet, wobei die 
Kohlensiiureabsorption durch Natronkalk sehr vortheillaft ge- 
funden wurde. 

Herrn F'r. Fuchs verdanke ich in Folge der Versuche, die 
er mit der Gerbsiiure in dem von ilm construirten Apparate zur 
Bestimmung der Carboxylgruppen in aromatischen Substanzen 
ausfiihrte, folgende Daten: 0:0956 g Gerbsiiure wurden abge- 
wogen und nachdem keine Gasentwicklung mehr bemerkt wurde, 
bei 746 mm B und 27° C 6:7 cm?’ abgelesen, die 0° 27°/, H fiir 
die Carboxylgruppe entsprechen, wihrend das oben aus den 
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654 C. Etti, 
Analysen sich ergebende Molekulargewicht 550 fiir ein Carboxy] 
Q-28°/, H verlangt. Die vollstiindige Ubereinstimmung dieses 
Ergebnisses mit dem der Analyse beweist, dass die vorliegende 
Gerbsiiure eine einheitliche chemische Verbindung vorstellt und 
dass dieselbe eine Carboxylgruppe enthilt. 

Um die Phenylhydrazinverbindung der Gerbsiiure darzu- 
stellen, wurde folgendermassen verfahren: 7-5 q fein gepulverte 
Gerbsiure wurden in cinem geriiumigen Kolben in 200 em? 
kochend heissen Wassers vertheilt und 1g wasserfreies kohlen- 
saures Natron in 50 em’? Wasser gelést, in kleinen Abtheilungen 
hinzugeftigt und so lange im Wasserbade erhitzt, als noch 
Kohlensiiureentwicklung bemerkbar war. Da ein Uberschuss 
von Gerbsiiure absichtlich berechnet und abgewogen wurde, so 
reagirte die Liésung sauer. Anderseits wurden 6 q salzsaures 
Phenylhydrazin und 4 g wasserfreies Natriumacetat in 100 em? 
gelist. Diese Lisung, welche ebenfalls durch Hinzufiigen von ein 
paar Tropfen Salzsiiure durch die hiedurch frei gemachte Essig- 
siiure entschieden sauer reagirte, wurde mit ersterer, gerbsaures 
Natrium enthaltend, vermiseht, wodureh ein bedeutender Nieder- 
schlag entstand. Man erhitzte den Kolben sammt Inhalt auf dem 
Wasserbade, wobei der Niederschlag gleich anfangs sich  voll- 
stiindig liste. Schliesslich wurde Salzsiiure zur Freimachung der 
neugebildeten Verbindung in geringem Uberschusse zugesetzt, 
der nach dem Erkalten entstandene amorphe Niederschlag auf 
einem Filter gesammelt, bis zur vollstiindigen Entfernung der 
Salzsiiure mit Wasser ausgewaschenund getrocknet. Den trockenen 
Riickstand léste man hierauf in Weingeist von 45°/, und dampfte 
die filtrirte Lésung wieder zur Trockene ein. Die nun intensiv 
gelb gefiirbte Phenylhydrazinverbindung, der Analyse unter- 
worfen, gab Zahlen, die der Formel C,, Hy) N, Og=C, H, (OCH3), 


OHCN, HC, H; C, H(OH), COOH entsprechen. 
I. 0-1678 g bei 110° getrockneter Substanz lieferten 0° 3701 g 
CO, und 00-0681 g H,O. 
If. 0:1987 g ebenso getrockneter Substanz gaben 0°4375 g 
CO, und 0:0806 g H,0. 
O0-1995q ebenso getrockneter Substanz lieferten bei747 * 1mm 
Bund 25° C 11 em? Stickstoff. 
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Getunden 
Berechnet I I 
Ee i ta” —~syye n 
Uys... - 204 60°00 60°15 60-04 
H,,...- 20 4-54 4°51 4-56 
N, ccon ee 60°37 — 6°Q] 
O. ee: 29-09 a — 


440 100-00 


Die oben erwihnte schwere Verbrennlichkeit der Gerbsiiure 
findet man ebenfalls bei der Phenylhydrazinverbindung und wird 
wolil als Ursache anzuselien sein, dass weniger Stickstoff ge- 
funden wurde, als die Rechnung fordert. ! 

Die Bereitung der Oximverbindung der Gerbsiiure ist etwas 
wnstindlicher, weil freies Hydroxylamin bei Zutritt von Sauer- 
stoff ebenso zersetzend auf die Gerbsiiure einwirkt, wie <ie 
Alkalien. Ich wendete desswegen eine gerbsaure Magnesium- 
verbindung an und liess auf sie in einer Wasserstoffatmosphiire 
das Hydroxylamin in der Wirme einwirken und zwar in cinem 
Kolben, in dessen Offnung ein zweimal durchbohrter Gummi- 
stipsel passte. In die eine Offvung war eine rechtwinklig ge- 
bogene Glasréhre eingeftigt, die bis an den Boden des Kolbens 
reichte und zum Zutiihren des Wasserstoffes diente, in die andere 
passte eine etwas weitere Glasrélire, die unterhalb des Stipsels 
endete und zum Eingiessen von Fliissigkeiten beniitzt wurde. Es 
wurde nun zuerst im Kolber 3q frisch gebrannter Magnesia in 
200 em’ dureh Aufkochen von Kohlensiiure und Luft betreiten 
destillirten Wassers aufgeschlemmt und 7 q fein gepulverter 
Gerbsiiure, in 50 em’ Weingeist von 45°/, unter Hilfe von Wasser- 
badwiirme gelést, hinzugefiigt, worauf sogleich ein gelber Nieder- 
schlag von basischer Magnesiumverbindung mit der Gerbsiure 
entstand. Man leitete dann Wasserstoff durch den Kolben und 
seinen Inhait, bis die Luft verdringt war, goss eine Liésung von 
4-5 q salzsauren Hydroxylamins in 50 em’ aufgekochten Wassers 





1 Viir die zukiinftigen Stickstoffbestimmungen bei diesen Verbindun- 
gen wird es angezeigt sein, der Substanz oder dem Kupferoxyd cinen ge- 
eigneten Kérper zur Beférderung der vollstiindigen Verbrennung beizu- 
mischen. 
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durch die Eingussréhre hinzu und erwiirmte unter immerwihren- 
dem Durchleiten von Wasserstoff und unter hiufigem Umschiitteln 
bei 60—70° im Wasserbade vier Stunden lang. Noch warm wurde, 
um die Oximverbindung freizumachen, zur Bindung der Magnesia, 
verdiinnte Salzsiiure im Uberschusse zugesetzt und noch eine 
halbe Stunde etwa im kochenden Wasserbade erwiirmt. Der nach 
dem Erkalten entstandene Niederschlag wurde gesammelt, voll- 
stiindig mit Wasser ausgewaschen, getrocknet und in Weingeist 
von 45°/, gelést. Die filtrirte Lésung hinterliess nach dein Ab- 
dampfen die braungefiirbte amorphe Oximverbindung, deren 
Analyse Zahlen lieferte, die der Formel C,,H,, NO,= C,H, (OCH,), 
OH CNOHC, H(OH), COOIL entsprachen. 

O-2015q bei 110° getroeckneter Substanz gaben 0°5886 g 
CO, und 0:0814 9 H,0. 

0+3156q ebenso getrockneterSubstanz lieferten bei 746-6 mm 
> und 25°5° C. 10-25 em, Stickstoff. 


serechnet Gefunden 
eer a “A a 
C\,...192 52°60 52-58 
H,,.... 15 4:12 4-48 
. ere 14 3°84 3°53 
tins 144 39-44 — 
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Die Oximverbindung hinterlisst ebenfalls bei der Verbren- 
nung eine ausserordentlich schwer verbrennliche Kohle. '! 

Als 100g Gerbsiiure, je 104 in geschlossenen Roéhren, mit 
verdiinnter Schwefelsiiure (1: 10) bei 120—130° C. sechs Stun- 
den lang erhitzt wurden, bestand nach dem Erkalten der Inhalt 
der Réhren aus einer roth gefirbten Fliissigkeit und einer grossen 
Menge ungeléster Anhydridverbindungen, deren Besprechung 


1 Bei der Austiihrung der Stickstoffbestimmung musste, wie bei der 
vorigen Verbindung, der Inhalt der Roéhre sehr lang und heftig gegliiht 
werden, um eine der Rechnung anniihernde Quantitiit Stickstoff zu bekommen, 
wobei ich ausdriicklich bemerke, dass man gegen das Ende der Verbren- 
nungsréhre hin auf das frisch reducirte Kupfer noch eine Schicht Kupter- 
oxyd folgen liess. 
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weiter unten folgen wird. Jene yon diesen abfiltrirt, wurde mit 
Ather ausgeschiittelt, welcher beim Abdampfen eine rothgefirbte 
Krystallmasse zuriickliess. Diese wurde zwischen Fl iltrirpapier 
gepresst, das den rothen Farbstoff aufnahm und die ziemlich 
farblosen Krystaile krystallisirte man aus Wasser um. Das Ge- 
wicht der so gereinigten jetzt farblosen Krystalle betrugen gegen 
2 yg, die qualitativen Reactionen, die Krystallwasserbestimmung, 
der Schmelzpunkt (238—240°), sowie die Analyse derselben 
stellen ihre Identitét mit der krystallisirten Gallussiiure unzweifel- 
haft fest. 

Im Laufe dieser Untersuchungen, welche schon mehrere 
Jahre erforderten, wurde, wie schon erwiihnt, gefunden, dass aus 
den wisserigen Pflanzenausziigen die Ketongerbsiiuren durch 
verdiinnte Schwefel- oder Salzsiiure, als anlislich in Wasser, 
ausgefiillt werden, zugleich fiel es bei den vielfach ausgefiihrten 
Verbrennungen <derselben auf, dass grissere oder geringere 
Mengen Magnesia im Platinschiffehen als Asche bemerkt wur- 
den. Diese Thatsachen zusammengehalten, fiihrten zur Frage, 
ob nicht die Gerbsiiuren einer chemischen Verbindung mit 
Magnesium ihre Leichtléslichkeit im Wasser, welche ihnen in 
den Pilanzenzellen und deren wiisserigen Ausziigen zukommt, 
verdanken. Zur Beantwortung dieser Frage lag es nahe, vorerst 
das Verhalten der vorliegenden Gerbsiure gegen Magnesiumoxyd 
niher zu beobachten. 

Es stellte sich nun bald heraus, dass die Gerbsiiure mit 
Magnesium ein neutrales und weil sie mehrere Phenolhydroxyle 
enthilt, verschiedene basische Magnesiasalze zu bilden vermag, 
genau so, wie es Biichner in den Annalen der Chemie u. Ph. 53, 
S. 204, von den Verbindungen der Gallussiiure mit Magnesium 
beschreibt. 

Das neutrale Magnesiumsalz wurde erhalten, als man 7 q 
(2 Molekiile) der Gerbsiiure in einem halben Liter ausgekochten 
Wassers vertheilte und 0:4 g (1 Molekiil) frisch gebrannte 
Magnesia hinzufiigte. Man hess einige Stunden auf dem kochen- 
den Wasserbade unter hiufigem Umschiitteln stehen. Nach dem 
Erkalten fand sich eine klare, neutral reagirende, braune 
Lisung vor, von der ein Theil, im Wasserbade abgedampft, 
einen braungelben, amorphen Riickstand hinterliess. 0°5187 g 
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dieses bei 110° getrockneten Riiekstandes hinterliessen nach 
dem Veraschen 00282 g MgO = 3:26°/, Mg. Die Formel 
Cig H,,0,—Mg—C,,H,,0, enthilt 3°32°/, Mg. Setzt man der 
Lisung des neutralen Salzes friseh gebranvte Magnesia hinzu, 
so entstehen hellgelb getiirbte Niedersehliige basischer Verbin- 
dungen von verschiedenem Magnesiumgehalte, je nach der 
Menge der zugesetzten Magnesia. In der Wiirme mit Salzsiiure 
versetzt, fiillt daraus die unveriinderte Gerbsiiure nieder. In 
Waser sind sie sehr schwer lislich. Zur Analyse wurden immer 
die auf einem Filter gesammelten und ausgewaschenen basischen 
Verbindungen, um etwa vorhandene ungebundene Magnesia zu 
entfernen, in sehr viel, oft 3—4 Liter Wasser gelést und aus dem 
Filtrate nach dem Abdampten dann wenigstens so viel Kiick- 
stand erhalten, um eine Magnesiumbestimmung ausfiihren zu 
kinnen. So hinterliessen 0-3035 qg eines derartigen, bei 110° C. 
getrockneten Riickstandes nach dem Veraschen 0°0685 4 
MgO = 12-55°/, Mg wiihrend die Verbindung C,, I1,,0, — 4 Mg 
— C,H, 0g 12° 18°/, Mg, verlangt. 0: 165g eines ein anderes Mal 
erhaltenen Riickstandes hinterliessen O-0256g MgO0=9° 30" , Mg, 
wiihrend die Verbindung C,,H,,0,—3 Mg—C,,l,, 0, an Mag- 
nesium 9:40°/, berechnet. 

Auch eine in Wasser noch leichter lisliche, iibersaure Magne- 
siumverbindung liisst sich darstellen, wenn man der oben erwihn- 
ten Lisung von neutralem Magnesiumsalze, nachdem man sie auf 
dem Wasserbade erwiirmt hat, so lange feingepulverte Gerbsiiure 
zusetzt, als sich davon lést. Die nach dem Erkalten filtrirte 
Lisung eingedampft, hinterlisst einen intensiv braungelb ge- 
firbten Riickstand, von dem 0°8477 g, bei 110° getrockuet, nach 
dem Veraschen 0:0247 gy Mg0=1-74°/, Mg zurtickliessen. Die 
Verbindung C,,H,,0, —Mg—C,, H,, 0, + 2(C,,H,, 0,) verlangt 
1°68°/, Mg. 

Da die soeben besprochene, sowie die neutrale Magnesiun- 
verbindung in Wasser leicht léslich, aber amorph sind, so war 
es mir bisher wenigstens nicht méglich, sie in dem gerbstoff- 
reichen Extracte der Stieleiche von den zugleich vorhandenen 
Substanzen zu trennen und rein darzustellen. Es fehlt daher der 
directe Beweis dafiir, dass in diesem Auszuge eine Magnesium- 
verbindung mit der Gerbsiiure vorhanden ist, wenn auch die 
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oben angefiihrten Thatsaechen und die soeben nachgewicsene 
Existenz von derartigen Verbindungen datiir spreehen. Die vor- 
liegende Gerbsiiure gibt beim Trocknen im Luftbade bet 130 
bis 135° C., 


allein bei 100° erhitzt wird, Wasser ab, das unter keinen 


sowie, wenn sie im geschlossenen Rohre mit Wasser 


Umstinden mehr ersetzt werden kann. Nach der Analyse 
von derartig veriinderter Gerbsiiure sicht man, dass von zwei 
Molekiilen der urspriinglichen Séure sich cin oder mehrere Mole- 
kiile H,O, je nach der angewendeten Darstcliungsart, abspalteten, 
das heisst, es haben sich Anhydride gebildet. Derartigen Anhy- 
driden kommt nun die bemerkenswerthe Eigenthiimlichkeit! zu, 
dass aus ihnen, wiihrend die unveriinderte Gerbsiiure im Apparate 
von Zeisel mit Jodwasserstoff gekocht, Jodmethy! abspaltet und 
in Folge dessen zuletzt Jodsilber gebildet wird, auf solehe Weise 
keine Spur von Jodmethy] entstcht und daher auch kein Jodsilber. 
Verdiinnte Schwefel- und Salzsiiure haben ebenfalls dic Fiilig- 
keit, beim Kochen aus den Ketongerbsiuren nicht mehr ersetz- 
bares Wasser abzuspalten und Anhydride von _ einheit- 
licher Zusammensetzung zu erzeugen, welche durch Kochen mit 
HJ kein CH,J zu erkennen geben. Diese Anhydridbildung ist 
ungemein charakteristisch fiir die Ketongerbséiuren und nur in 
Folge ihrer Constitution méglich. Ich habe schon bei den friiher 
untersuchten Gerbsiiuren ausftihrlich darauf aufmerksam gemacht 
und jedermann, der cine anhydridfreie Ketongerbsiiure in die 
Hinde bekommt, wird finden, dass diese Anhydridbildung ein 
greifbares Unterscheidungsmerkmal derselben gegeniiber dem 
Tannin ist. 

Wird die Gerbsiure C,,H,,0, mit verdiinnter Schwefelsiure 
(1:10) auf freiem Feuer in einem offenen Kolben so lange ge- 
kocht, als ein rother Niederschlag entsteht, dieser dann vollstiindig 
mit Wasser ausgewaschen, getrocknet und analysirt, so findet 
man Zahlen, die der Zusammensetzung C,, H,,O,, entsprechen. 

I. Es lieferten niimlich 0-2248 gq bei 120° getrockneter Sub- 

stanz 0°4738 g CO, und 0°0785 g H,0O. 





1 Diese Eigenthiimlichkeit kann bloss auf einem Bindungswechsel, 
worauf die Herren Herzig und Zeisel bei Phenolither in letzter 
Zeit in ihren schénen Untersuchungen aufmerksam machen, beruhen. Diese 
Berichte, LX. 217 u. 882, X. 144. 
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II. 0-239 g ebenso getrockneter Substanz gaben 0°5075 g CO, 
und 0: 0801 g H,0O. 
Gefunden 


Berechnet I Il 
is... ~...,i me 





C.. 384 37°83 57°55 57-90 

H,,.... 24 3-62 3°87 3°72 

O,,----206 38°55 _ - 
664 


Es ergibt sich hieraus, dass zwei Molekiile Gerbsiiure zwei 
Molckiile Wasser abgegeben haben. 2 (C,,H,,0,) —2H,O = 
= C,, H,,0,,. Diese Verbindung ist in Weingeist und Kalium- 
hydrat leicht léslich und entwickelt im Fr. Fuchs’schen Appa- 
rateSchwefelwasserstoff, enthalt daher noch die Carboxylgruppen. 

Wird dagegen die Gerbsiiure in einer geschlossenen Réhre, 
wie oben bei der Darstellung der Gallussiure aus jener auscin- 
ander gesetzt ist, erhitzt, so erhalt man zwei Anhydride, beide 
von ganz einheitlicher Zusammensetzung; das eine ist in Weiu- 
geist von 96°/, léslich und es kann das andere unlisliche durch 
Auskochen mit diesem Lisungsmittel von dem léslichen getrennt 
werden. 

Die Liésung hinterliess nach dem Verjagen des Weingeists 
einen dunkelrothen Riickstand, der mit Kaliumsulfhydrat nach 
Fuchs noch SH, entwickelte, daher das Carboxyl noch enthielt. 

Der Analyse unterworfen, wurden folgende Resultate er- 
halten, die dem Anbydrid die Zusammensetzung C,, H,,0O,, zu- 
schreiben. 

0-1884 y bei 120° getrockneter Substanz lieferten 0-4224 g 
CO, und 0-0562 g H,0. 








Berechnet Gefunden 
Cy... 384 61-14 61°14 
Higs+.. 2 3°19 3°32 
Oy, . +. 224 35°67 ws 
628 100-00 


Zwei Molekiile Gerbsiure haben demnach vier Molektile 
verloren. 


























Gerbsdaure. 
2(C,,H,,0,)—4H, 0 =C,, H,,0,,. 


Das in kochendem Weingeist unlésliche Anhydrid hatte 
eine schwarze Farbe, léste sich nicht in Kaliumhydrat und ent- 
wickelte mit Kaliumsulfhydrat nicht die geringste Spur von SH, 
mehr. Nach dem Resultate der Analyse kommt dem Anhydrid 

; Wf A ATY, ' ’, 
die Zusammensetzung C,,H,,O,, zu. 


0-1695 g bei 120° getrockneter Substanz gaben 0°3904 y 
CO, und 0-0455 g H,0O. 








Berechnet Gefunden 
C......884 62-95 62°81 
Recce 2-95 2-98 
O,,--.-208 34°10 — 
610 100-00 


Es haben demnach zwei Molekiile Gerbsiure fiinf Molekiile 
Wasser nach folgender Gleichung verloren: 


(C6 H)4 9p) — H,O= Cs, His 915- 


Die aufgeléste Formel hatte demnach, wenn man den statt- 
findenden Bindungswechsel der Methyle nicht beriicksichtigt, 
folgende Gestaltung: 

C,H, OCH, OCH, COC,H=Q\ ©0 
QO Soo 0 0 


C,H,” OCH, OCH, coc, uLZ/ CO 





und liisst den Schluss zu, dass in der unverinderten Gerbsiure 
von der Formel C,,H,,0, vier Phenolhydroxyle vorhanden sind. 

Schliesslich bleibt tibrig, den Beweis zu liefern, dass zwei 
Methoxyle in der Gerbsiiure vorhanden sind und welche Stel- 
lung ilnen zufillt. 

Nach dem von Zeisel angegebenen Verfahren kann die An- 
wesenheit von Methoxyl in der vorliegenden Gerbsiiure auf die 
anschaulichste Weise nachgewiesen werden. Man sieht selr 


bald, nachdem die kochende Jodwasserstoffsiure auf die Gerb- 
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siure cingewirkt hat, die gewiinschte krystallinische Silberver- 
bindung aus der weingeistigen Silbernitratlisung sich aus- 
scheiden. Jedoch bleibt das Gewicht des aus dieser dargestellten 
Jodsilbers um die Hilfte etwa zuriick gegen dem, welches die 
Rechnung verlangt, wenn man in einem Molekiil Gerbsiiure zwei 
Methoxyle annimmt. Bei mehreren angestellten Versuchen wurde 
immer dasselbe Resultat wahrgenommen, welches durch nichts 
anderes als durch eineuBindungswechsel verursacht werden kann. 
Dass jedoch in der angewendeten Gerbsiure zweiMethoxyle vorhan- 
den sind, liisst sich auf eine andere Weise verificiren. Man be- 
handelt zu diesem Zwecke etwa 30q der Gerbsiiure mit 500 g 
einer Salzsiiure, dic durch Mischen von 100 ¢ concentrirter Salz- 
siiure mit 200 g Wasser bereitet ist, in einem Kolben auf dem 
kochenden Wasserbade, hiiufig umschiittelnd, 3—4 Tage lang 
und dampft in einer Schale, ebenfalls auf dem Wasserbade, zur 
Trockene ein, bis alle Salzsiure entfernt ist. Den Riickstand 
nimmt man mit vielem Wasser auf, dem 5°/, Weingeist beige- 
mengt sind. Die unveriinderte, braunrothe Gerbsiure bleibt beim 
Filtriren zurtick und das Filtrat ist durch eine geléste Gerbsiure 
rein gelb gefirbt, die, wie unten aus den Zahlen ihrer Analysen 
zu ersehen ist, ein Methoxyl weniger enthiilt, als die urspriing- 
liche. Man dampft das Filtrat zur Trockene ein. Ist der Rtickstand 
rein intensiv gelb, so ist die neue Gerbsiure einheitlich, hat jener 
dagegen eine graugelbe Farbe, so ist ihr noch von der urspriing- 
lichen Gerbsiure beigemischt. In diesem Falle wiederholt man 
das Lésen in immer weniger 5°/, Alkohol enthaltendem Wasser, 
das Filtriren und Abdampfen, bis der Riickstand die intensiv rein 
cvelbe Farbe besitzt. 


Wird die so bereitete Gerbsiiure der Analyse unterworten, 
so zeigt sie folgende Zusammensetzung: 


C,,H,, 0, = C, H, OCH, (OH), COC, H(OH), COOH. 


I. 0-2104 gy bei 110° getrockneter Substanz lieferten 0: 4104 g 
CO, und 0:°0666 g H,0. 


IT. 0- 2068 g ebenso getrockneter Substanz lieferten O0:4050 g 
CO, und 0-0715 g H,0. 














Gerbsiure. 


Gefunden 
Berechnet I IL 
eee” “eee ia” 
C,,.-..180 53°57 53°35 53-48 
.... 2 3°57 3°51 3°83 
O,....144 42°86 _ - 








336 100-00 


Auch bei dieser Gerbsiiure sieht man in dem Apparate von 
Zeisel beim Kochen mit Jodwasserstoffsiiure aus der wein- 
geistigen Silbernitratlisung den erwarteten Silberniederschlag 
sich absetzen, aber das daraus dargestellte Jodsilber erreicht an 
Gewicht nicht die Quantitit, wie es die Theorie verlangt. 

Auffallend ist der Farbenwechsel an der Gerbsiiure dureh 
den Verlust eines Methoxyls, von braunroth bis gelb. 

Was die Stellung der beiden in der Gerbsiiure existirenden 
Methoxyle betrifft, sind verschiedene Fiille méglich. Einmal kann 
in jedem Gallussiiurereste ein Methoxyl oder beide in einem 
Gallussiurereste, entweder benachbart oder in der Metastellung 
vorhanden sein und drittens kommt im letzteren Falle die Frage 
hinzu: in welchem der beiden Reste? 

Zur wenigstens theilweisen Aufkliirung in dieser Sache 
wurden vorliufig Versuche mit der Absicht unternommen, um 
einen Phenolither aus der Gerbsiiure gewinnen zu kénnen. Zu 
diesem Zwecke wurde eine basische, gerbsaure Magnesiumver- 
bindung, einmal mit und dann auch olme Zinkpulver, der 
trockenen Destillation unterworfen. In beiden Fiillen resultirte 
als Destillationsproduct neben Wasser eine phenolartig, nicht 
unanzenehm riechende, dlige Fliissigkeit, die sich in wiisseriger 
Kaliumhydratlésung nicht liste, aber in so kleiner Menge, dass 
eine ernstliche analytische Untersuchung unterbleiben musste. 
Es ist nothwendig, mit einer weit grésseren Menge von der Magne- 
siumverbindung die trockene Destillation zu wiederholen. 

Stellt man die Resultate der angefiihrten Versuche zu- 
Ssammen, so findet man hinliinglich Belege dafiir, dass der Gerb- 
siure aus dem Holze der slovenischen Stieleiche die empirische 
Formel C,,H,,0, zukommt und dass sie eine Ketonsiiure ist mit 
der Constitutionsformel C,H, (OCH,), OHCOC,H(OH , COOH, 
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jedoch mit dem Vorbehalte, dass die Orte der Methoxyle, wie sie 
in der Formel aufgefiihrt sind, noch nicht begriindet sind. 

Der Vollstindigkeit halber ist es nothwendig, an das Bin- 
dungsortsverhiltniss der beiden Gallussiiurereste als Ketonsiiure zu 
erinnern, zu dessen Feststellung jedoch in der vorstehenden 
Untersuchung durehaus kein Anhaltspunkt zu finden ist. Auf- 
schluss dartiber geben vielleicht die Oxydationsproducte, welche 
bei der Behandlung der Gerbsiiure mit den bekannten Oxyda- 
tionsmitteln entstehen, und die kennen zu lernen, ich mir schon 
desshalb vorgenommen habe, weil zur quantitativen Bestimmung 
der Gerbsiiuren in den Pflanzenausziigen bei den Pflanzenphysio- 
logen und technischen Gerbstoffehemikern die Oxydation mit 
Chamiileonliésung sebr beliebt ist. Jedenfalls ist nach der Theorie 
die Bindung in der besprochenen Ketonsiiure nur in der Ortho- 
und Metastellung méglich. 











fo 


ar 











Sc Ah I SORE ON OA Ke RO Ne 








Uber Alkylirung von o-Oxychinolin 


E. Lippmann und F. Fleissner. 
(Mit 1 Textfigur. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Professors E. Lippmann an der 
k. k. Universitit in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juli 1889.) 


Die Einwirkung von Alkyljodiden (Alkylirung) auf das 
Oxychinolinmolekiil konnte, vom theoretischen Standpunkt be- 
trachtet, in der Weise stattfinden, dass sich das Jodid an den 
dreiwerthigen Stickstoff im Pyridinring anlagert, um analog der 
Salzbildung ein Oxychinolinjodmethylat zu bilden. Wie nach- 
folgende Versuche beweisen miégen, findet jedoch diese Reaction 
in einer von dieser Anschauung abweichenden Weise statt, indem 
allerdings sich zuerst Jodmethylat bildet, in demselben aber eine 
Wanderung der Methylgruppe vom Stickstoff an den Sauerstoff 
stattfindet, wihrend umgekehrt der Wasserstoff der Hydroxyl- 
gruppe an Stelle der Methylgruppe tritt, um das Jodhydrat des 
Methoxychinolins zu bilden, das sich mit einem zweiten Molekiil 
Oxychinolinjodmethylat zu der molécularen Verbindung Jod- 
hydrat des Methoxychinolins, Oxychinolinjodmethylat vereinigt: 

ris ws £ ws 
af ( j=f T J+) 


| = | | 
a de bi 
HO NCH,J CH,0 NHJ HO NCH, J 


Methoxychinolin-Oxychinolinjodmethylat-Jodhydrat. 
Erhitzt man molekulare Mengen von Methyljodid und Oxychinolin 
unter Druck auf 100° C. bei Gegenwart von Methylalkohol einige 
Stunden, so wird der fliissige Kolbeninhalt nach stattgefundener 
heftiger Reaction in eine gelbe krystallinische Masse verwandelt, 


Chemie-Heft Nr. 8. 46 
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die in theoretischer Ausbeute entsteht. Dieselbe wird, nachdem 
sie abgesaugt worden, mit wenig H,O gewaschen und dann dureh 
Umkrystallisiren aus diesem Mittel in schénen citronengelben 
Nadeln erhalten. Dieselben sind in heissem Wasser viel léslicher 
als in kaltem, noch schwieriger léslich in absolutem Alkohol und 
unlislich in Ather. Durch langsames Verdunsten erbielt man 
wohl ausgebildete Krystalle, deren Messung Herr stud. phil. 
Oskar Jolles im hiesigen mineralogischen Museum des Herrn Prof. 
A. Schrauf ausgefiihrt hat. Er theilt uns hiertiber freundlichst 
Folgendes mit: 

Tafelférmige Krystalle von weingelber Farbe,2—9 mm gross, 
durehscheinend bis durechsichtig, glasglinzend. Vorzugsweise 
treten Pinakoidprismen- und Domenfliichen, und zwar alle ziem- 
lich gut ausgebildet, auf. Zur krystallographischen Bestimmung 
wurde ein gut ausgebildeter Krystall benititzt. Die Pinakoid- und 
Prismenfliichen zeigten ziemlich gute Signale, wihrend bei der 
Domenfliiche dasselbe kaum sichtbar war. 

Die mittleren Werthe aus melhreren Messungen sind in 
folgender Tabelle zusammengestellt, wobei die Indices der 
Fliichen a (100), 6 (010), ¢ (001), m (110) und d (O11) sind. 
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| aim 51°27' 1'20° a 
mb 42° 7'10° 33° ty 
b:a’ 86°31" 1'20° 7 
a’:m’ 51°31" 20)" 
o:b 83°54.'50" 1'30° mi | 
a’: 118°18'50" 1'46" | Alo 
Cla 61°33'50' 1'30° | oe 
mie 66°27 '50" 1'30° 
e:d 28° 8'30" 91' 5° Fig. 1. 














Der Krystall ist triklin. Das Axenverhiltniss a:b:¢ = 
= 1°31863 : 1:00000 : 0°57758. Die Neigungswinkel sind: 
§ = 119°6'29", y = 98°53'38", € = 82°35'30°. Eine Schwin- 
gungsrichtung auf 6 (010) ist nahe parallel der Kante 6/e 
Dichroismus wenig bemerkbar. 
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Der Zersetzungspunkt des Jodids liegt bei 143° C. Das 
Jod erscheint, wie dies auch unsere Structurformel ausdriickt, im 
Molekiil in zwei verschiedenen Weisen gebunden, als Jodwasser- 
stofisiure, die leicht durch Ammon, Soda abgespalten wird, 
wiihrend das zweite Jodatom nur dureh Silberoxyd eliminirt 
werden kann. 

Man hat es also hier mit cinem Jodhydrat eines Ammonium- 
jodids zu thun. 
0:°4518 g wasserhiltiger Substanz gaben mit Kalk gegliiht, mit 

Salpetersiiuse neutralisirt ete., 0°3482 g Jodsilber. 


Berechnet tiir 


Getunden CyH,NCH,0+C,H;NOCH,J+-HJ-+-2H,0 
ee ; —_— ae ' i 
J....-41°65 41-64 


0-5903 yg wasserhaltiger Substanz verloren bei 105—10° C., 


0-034 g H,O. 


Berechnet fiir 


Getunden C,H,NCH,0+-CgH,NOCH;.J4+-HJ+-2H,0 
tt Al al _ a i 
HO. ...5°% 5°90 
0: 3568 wasserfreies Jodid gaben mit CaO gegliiht 0- 2931 g Jod- 
silber. 
Berechnet tiir 
Gefunden CyH,NCH,0+C,H,;NOCH,J +H 
—_— ——— nt ai 
Tere 44-39 44°25 


Chlorhydrat. Das dieser Jodverbindung correspondirende 
salzsaure Salz wurde durch Kochen’ der ersteren mit tiber- 
schiissigem Chlorsilber und Wasser erhalten. Rothe in H,O leicht 
losliche Krystiillehen. 

0-4266 g verloren bei 110° C. getrocknet 0-09g H,O und gaben 
mit Kalk gegliiht, mit Silbernitrat gefiallt, 0°3137g Ag(Cl. 


Berechnet fiir 








Gefunden CyoH,NCH,U0+ C,H, NOCH, CI4-HC1I+-5H,0 
ai aie al . oa ~ 
Cl ....18°19 18°15 
H,O ...19°47 19°12 


Platindoppelsalz. Dasselbe wird durch Fallen einer con- 
centrirten Lésung des Chlorhydrates mit Platinchlorid, Absaugen 
ete. erhalten und krystallisirt in orangerothen, kleinen Prismen, 
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die dem rhombischen System angehéren diirften, die sich bei 
248° C. zersetzen. 


0-2902 g verloren bei 130° 0:0143 g H,0O. 
0-2759 gq wasserfreie Substanz lieferten gegliiht 0-0736 g Platin. 


0-328 qg gaben, mit Kalk gegliiht, mit Silbernitrat gefiallt, ete. 
0-3865 g ClAg. 


Berechnet fiir 


Gefunden C9)H,gN.0.+H.PtCl,+2H,0 
eT” a i 
H,O...4°92 4:71 
Berechnet fiir 
Gefunden C5)H,.N.0.+ Ho PtCl, 
ae Se” a ne 
Pt ....26°67 26°74 
Cl... .29°17 29-28 


Methoxychinolin-Oxychinolinjodmcthylat. Versetzt 
man das oben beschriebene Jodhydrat mit der hinreichenden 
MengeAmmon oder Soda, so erhilt man orangerothe, in kaltem 
H,O sehwer, in heissem leicht, in Ather unlisliche Nadeln, die aus 
heissem Alkohol umkrystallisirt wurden. Dieselben liésen sich in 
HCl und JH, um die oben besehricbenen Verbindungen zu 
regeneriren. Sie sind in verdiinnten Alkalien leicht léslich, was 
wohl zu einer Annahme einer Hydroxylgruppe berechtigen mag. 
Wenn man eine gewogene Menge dieser Krystalle in wenig H,O 
suspendirt und eine verdiinnte Kalilésung ven bekanntem Titre 
hinzufiigt, so ist scharf ein Molektil Kalihydrat zur Lésung der 
Substanz néthig, was auf die Anwesenheit einer Hydroxylgruppe 
deutet. Ob die Methoxylgruppe nach dem Verfahren von Zeisel 
sich hier bestimmen lisst, miissen weitere Versuche entscheiden. 

Mit concentrirter Kalilauge wird dieses Jodid theilweise 
verharzt, wihrend unter den Zersetzungsproducten das spiter zu 
besprechende Ammoniumhydroxyd durch seine charakteristische 
Farbung des Cloroforms erkannt werden konnte. 


I. 0°1577 g gaben mit Kupferoxydasbest verbrannt 0:3124 g 
CO, und 0:0665 g H,0. 


II. 0-366 g lieferten mit CaO gegliiht, angesiiuert ete. 0-1913 q 
Jodsilber. 














Alkylirung von o-Oxychinolin. 


Berechnet fiir 


Gefunden CyoH, oNoOoJ 
C....54-19 53°81 
MB... 4° 4°21 
| ee ey 28°47 


Wird nun dieses rothe Jodid neuerdings mit Jodmethyl 
einige Zeit unter Druck erhitzt, so erhilt man das Jodmethylat des 
Methoxychinolins - Oxychinolinjodmethylat C,H,NCH,OCH,J + 
+C,H,NOCH,J in gelben Nadeln, die durch Umkrystallisiren 
aus H,O gereinigt werden konnten. 


Jerechnet fiir 


Gefunden C,,Ho.N.0.J.+-2H.0 
ee — ee r. 
H,O ...5°89 5°76 


0-375 g wasserfreier Substanz lieferten, mit CaO gegliiht, ange- 
siuert etc., 0°3815 g Jodsilber. 


ig chnet fiir 


Getunden 21H2N, Oy Jo 
43°48 ~ 43° 19 


Methoxychinolin - Oxychinolinammoniummethyl- 
hydrat. Wird das Methoxychinolin-Oxychinolinjodmethylat in 
H,O gelist und mit der berechneten Menge Silberoxyd entjodet, 
so fiirbt sich die wiisserige Lésung intensiv roth. Dieselbe muss 
zur Isolirung der Substanz im Vacuum tiber Schwefelsiiure ein- 
geengt werden, da sie sich selbst auf dem Wasserbade zersetzt. 
Man erhilt so kleine, zeriliessliche, stark alkalisch reagirende 
Krystillchen, welche rasch CO, sntlehon und die Haut schliipfrig 
machen, Silberlésung vanditen, in Ather vollkommen unlislich, 
dagegen in Chloroform sich mit blauvioletter Farbe lisen. 
0° 1556 g trockener Substanz lieferten 0° 3490 g CO, und 0-095 g 

H,0. 

0:4247 g verloren bei 102° C. 0:0607 g H,O. 


Berechnet fiir 


Gefunden Cy Ha pNoQs 
ee 61°17 61-56 


6°66 
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Berechnet fiir 


Gefunden C3) Hop No034+3H,0 
ee a al - tt ae 
HO. .14°29°/, 13°84 


Aus dem Hydrat konnte mit HCl und HJ das friiher be- 
sprochene Chlorid und Jodid regenerirt werden. Aus dem ersteren 
wurde cin Platinsalz, welches mit dem oben beschriebenen voll- 
kommen identisch war, erhalten. Es zersetzte sich bei 248—50° C. 
Das so regencrirte Jodid schmolz bei 144° C. und war in allen 
Stiicken mit jenem identisch, welches als Ausgangspunkt zur 
Darstellung dieses Priparates diente. 


Kinwirkung von Wasserstoff in statu nascendi auf das 
o Ny aa 


Wenn die Struetur des vorher beschriebenen Jodids des 
Methoxychinolin-Oxychinolinjodmethylats wirklich die ange- 
gebene war, so sollte durch entspreehende Hydrirung das Molektil 
in Kairin und Tetralydromethoxyelhinolin zerfallen. 


C,H,NCH,0+ C,H, NOCH, J+ HCl48H = 
— C,H, ,NCH,0+C,H,HONCH,HC]+ HJ. 


In die salzsaure Lésung des Jodids wurde die berechnete 
Menge Zinn eingetragen, was sechs Stunden in Anspruch nahm, 
das Zinndoppelsalz durch Absaugen isolirt, durch H,S entzinnt, 
die wiisserige Lisung eingeengt, wobei sie sich rothbraun firbte, 
mit Soda neutralisirt und das gebildete Kairin mit Harz gemengt, 
mit Ather ausgeschiittelt. Das so erhaltene Rohkairin war desshalb 
rothbraun gefiirbt und veriinderte sich beim Liegen an der Luft. 
Durch vorsichtiges Sublimiren im Wasserstoffstrom bei 100° C. 
erlielt man es in prachtvollen, glinzenden Nadeln, die bei 114° C. 
schmolzen; mit Natriumnitrit gaben sie eine rothgelbe Farbung 
und erwiesen sich voll kommen identisch mit der von O. Fischer 
beschriebenen Kairinbase. 

I. 0°1373 g 0°3406 g gaben CO, und 0-088 yg H,0. 
Il. O-1774 gy gaben bei 21° C. und 745 mm Barometerstand 

14 cm’ feuchtes Stickgas. 








Alkylirung von o-Oxychinolin. 


Getunden Serechnet fiir 
— rT C, )H,,NO 
I. II. IT. pe 
> ...73°54 — — 73°61 
H... 7:74 _— --- 7°97 
NN... — —~ 9°07 8°58 


Alle Versuche, aus den verschiedenen Liésungen das er- 
wiinschte Hydromethoxychinolin zu isoliren, blieben erfolglos, 
walirscheinlich verharat es bei der Iydrirung. 

Ebensowenig fiihrten Versuche, den noch freien Wasserstoff 
der Hydroxylgruppe durch einen Alkylrest, wie Methyl Athyl, oder 
Siiurerest, wie Benzoyl Acetyl, zu substituiren, zum Zicl. Stets 
fand ein Zerfall des Molekiils unter Bildung von Sehinicren statt, 
und man erhielt den Essigsiiure- oder Benzoesiiureiither des Oxy- 
chinolins, welche Verbindungen durch ihren Sehmelzpunkt Eigen- 
schaften identificirt werden konnten. Ebenso wird das Jodid dureh 
vorsichtiges Erhitzen im Olbad auf 200° C, in harzartige Korper, 
Jodmethyl und Oxychinolin gespalten. 

Atho xychinolin-Oxychinolinjodithylat. Wurde 
o-Oxychinolin mit Athyljodid einige Stunden unter Druek auf 
100° C: erhitzt, so erhiilt man eine syrupdicke Fliissigkeit, 
welche ohne Zweifel das Jodhydrat dieser Verbindung gelést 
enthilt. Mit Alkalien erhilt man eine Fallung rother Nadeln, die, 
aus Alkohol umkrystallisirt, bei 202° C. schmolzen. 

I. 0°1621 g gaben 0°3303 g CO, und 0-O71¢ g H,O. 
II. 0°3581 g gaben, mit Kalk gegliiht, angesinert, mit Silber- 
salpeter gefallt, 0° 1747 g Jodsilber. 
Ill. 0:24 g gaben mit Kalk gegliiht 0-1187 g Jodsilber. 


Getunden Berechnet fiir 
a Coskineteed 
I. IT. Ill. pies, cana 
OC ...95°57 —_ — Dd* 69 
Recs 9 — — 4°85 
No... — 26°54 26°55 26°79 


Wird das Jodid bei Gegenwart von H,O lange Zeit mit 
AgCl gekocht, so erhilt man das entsprechende Chlorid 


C,H,0C,H,N + C,H,NOC,H,Cl+ HCl. 
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Dieses gibt mit Platinchlorid und hellgelbe krystallinische 
Fiillung, die, abgesaugt, analysirt wurde. 
I. 0° 2635 g lufttrockenen Salzes verloren bei 130 g 0:0116 g 
H,0. 
II. 0° 2535 g wasserfreie Substanz hinterliessen beim Glthen 
0-0652 g Platin. 
III. 0°364 g gaben, mit CaO gegltiht, 0°4160 g AgCl. 


Berechnet fiir 


Gefunden Cy9Ho,No0,Cl,+PtCl, 
Ke” ee te 
Pt....20° 71 25°77 
Cl... .38°26 28-19 
Berechnet fiir 
Cy9Ho4N.0oClo+PtCl,+2H,O 
ee ‘. see 
H,O.. 4:4 4°56 


Auch bei dieser Athylverbindung gelang es nicht durch 


Hydrirung das Hydroiithoxychinolin zu isoliren. Das dem Kairin 
analoge Athyloxychinolintetrahydriir war auch hier stets von 
harzigen Beimengungen begleitet. 









































Uber die Einwirkung von Kalilauge auf Alkylhalo- 
genverbindungen des Papaverins 


von 
Dr. Guido Goldschmiedt: 


Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. v. Barth 
an der k. k. Universitit in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Juli 1889.) 


In einer vor Kurzem unter dem Titel ..Zur Kenntniss des 
[sochinolins“ veréttentlichten Arbeit machen die Herren Claus 
und Edinger! Mittheilungen iiber das Verhalten der Additions- 
producte von Isochinolin und Jodmethyl, einerseits gegen Silber- 
oxyd, anderseits gegen Kalilauge. 

Die genannten Chemiker haben hiernach, durch Einwirkung 
der erwihnten Reagentien, zwei von einander verschiedene Basen 
erhalten. Beide konnten nach eigener Angabe der Verfasser 
nicht in reinem Zustande erhalten werden und fiir dieselben sind 
ausser der Platinbestimmung der betreffenden Platindoppelsalze 
keine analytischen Belege beigebracht worden. 

Claus und Edinger nelimen diesen Anlass wahr, um die 
von Stransky?*? auf meine Veranlassung ausgefiihrtenVersuche 





1 Journal f. pract. Chemie. N. F. Bd. 38, 8. 491. 
2 Monatshefte t. Chemie. LX. S. 751. 
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3 Claus und Edinger leiten ihre Arbeit mit dem Satze ein: ,Von 
den Additionsproducten des Isochinolins sind bis jetzt nur von Hooge- 
werfund van D orp das Jodiithylat und Jodmethylat dargestellt und kurz 
beschrieben worden.“ Es ist ihnen demnach entgangen, dass ich in einer 
vor Kurzem veréffentlichten Abhandlung ,Zur Kenntniss des Isochinolins“ 
(Monatshefte f. Chemie IX, 8. 675) die Additionsproduete des Isochinolins 
mit Athylbromid, Benzylechlorid und Phenacylbromid beschrieben habe. 
Dieses Uberschen ist um so auffallender, als meine Arbeit in derselben 
Nummer der ,Monatshefte‘ abgedruckt ist, wie die Untersuchung 
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mit den Additionsproducten des Papaverins einer Kritik zu 
unterzichen, welche eine Entgegnung nothwendig macht. 

Vor allem mége die Darstellung Claus’, die einer Entstel- 
lung gleichkommt, zuriickgewiesen werden, wonach Stransky 
lediglich eine Wiederholung der von Claus und Huetlin! vor- 
genommenen Untersuchung geliefert habe. Die citirte Abhand- 
lung enthiilt niémlich tiber den in Frage stehenden Gegenstand, 
strenge genommen, Nichts. Am Scehlusse derselben wird in 
cinem nur wenige Zeilen umfassenden Anhange mitgetheilt, dass 
die Alkylhalogenadditionsproducte des Papaverins bei anhalten- 
dem Kochen mit Kali- oder Natronlauge Halogenwasserstoff ab- 
spalten und neue, tertiiire, alkylirte Basen erhalten werden, 
deren Derivate verschieden sind von den isomeren additionellen 
Abkémmlingen des Papaverins. Es wird angefiihrt, dass die 
Salze dieser Basen nicht im krystallinischen Zustande erhalten 
werden kénnen, dass Ammoniak die Basen aus denselben ab- 
scheidet und dass sie Platindoppelsalze liefern, die Krystall- 
wasser zu enthalten scheinen. 

Sonst wird tiber die Eigenschaften der neuen Basen in der 
Abhandlung Nichts berichtet; nicht eine einzige analytische Be- 
stimmung wird zur Stiitze obiger Beobachtungen mitgetheilt, ja 
es wird nicht cinmal verrathen, an welchen Additionsproducten 
des Papaverins die geschilderten Verhiiltuisse beobachtet 
worden sind. 

Demgegeniiber hat Stransky drei wohldefinirte und bei 
der Analyse rein befundene Additionsproducte auf deren Verhal- 
ten gegen Kalihydrat gepriift. In allen drei Fallen gelang es, gut 





Stransky’s, deren Inhalt Gegenstand von Claus’ und Edinger’s Angriff 
bildet. Nachdem ich das Papaverin als Derivat des Isochinolins erkannt und 
durch die Herren Stransky und v. Seutter das Verhalten seiner Alkyl- 
halogenderivate gegen Kalihydrat hatte untersuchen lassen, war es selbst- 
verstiindlich, dass ich auch den Wunsch hatte, das [sochinolin selbst in 
dieser Richtung zu studiren. Ich glaubte aber, dies nicht ohne Zustimmung 
der Entdecker des Isochinolins, der Herren Hoogewerf und van Dorp 
thun zu diirfen. Die genannten Herren haben mir diese Untersuchung mit 
dankenswerther Bereitwilligkeit tiberlassen und ich hatte dieselbe bereits 
begonnen als die Publication von Claus und Edinger erschien. 
1 Ber. d. d. chem. Gesellsch. XVIII. 8. 1579. 
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krystallisirende Basen zu isoliren, von denen eine gréssere An- 
zahl von Salzen beschrieben worden ist, die ausnalimslos 
gut krystallisirten. Alle beschriebenen Basen, sowie deren Salze 
wurden ihrer Zusammensetzung nach dureh zahlreiche Analysen 
belegt. 

Wenn daher Claus sich des Satzes bedient: ,die Angaben 
Stransky’s, der eine Wiederholung der von mir und Huetlin 
friiher vorgenommenen Untersuchungen, aber mit wesentlich 
anderer Auslegung der Resultate, veréffentlicht“, so ist dies eine 
dem Sachverhalte nicht entsprechende Ausdrucksweise, insoferne 
Claus und Huetlin eigentlich tiber diese Frage gar keine 
» Resultate“, sondern nur , Auslegungen“ geliefert hatten. 

Bekanntlich haben Claus und Huetlin bei allen von ihnen 
ausgeftihrten Analysen von Papaverinderivaten Zahlen erhalter, 
welche tibereinstimmend zu einer falschen Forme! fiihrten; auch 
war ich in der Lage! den genannten Forschern zahlreiche Un- 
richtigkeiten beztiglich der Schmelzpunkte, dem Krystallwasser- 
gehalte und dergleichen nachzuweisen. Claus® gibt nun in der 
Arbeit ,.Zur Kenntniss des Isochinolins* selbst zu, dass seine und 
Huetlin’s Versuche mit unreinem Materiale ausgefiihrt worden 
sind, und fiigt hinzu, dass die Untersuchung mit nach meiner 
Vorsehrift gereinigtem Materiale wiederholt worden sei; ,da wir 
aber dabei“, sagt Claus, ,, abgesehen von kleinen Differenzen im 
Schmelzpunkt ete., keine wesentlichen Unterschiede unseren 
friiheren Angaben gegeniiber gefunden haben, so schien uns cin 
wiederholtes Zuriickkommen auf dieselben unnithig.“ 

Durch die letzte Publication von Claus und Edinger 
gelangte ich auch erst zur Kenntniss, dass Huetlin tiber dicsen 
Gegenstand eine Dissertation? veréffentlicht habe. Nur mit 





1 Monatshette fiir Chemie, VI. 8. 692. 
2 le. 
3 Beitriige zur Kenntniss des Papaverins, Freiburg 1886. 

In dieser Dissertation, in welcher Huetlin meine, Claus’s und seine 
eigenen unrichtigen Angaben corrigirende Arbeit an vielen Stellen citirt, 
behiilt derselbe die falsche Papaverinformel C,, Hs, NO, bei, , weil*, wie er sich 
ausdriickt, ,sich diese Zusammensetzung durch alle seine Priiparate hindurch- 
zog“; hingegen gibt er nun die Schmelzpunkte richtig an, ohne anzufiihren, 
dass die richtigen Beobachtungen zuerst von mir gemacht worden sind. 
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grosser Miihe ist es mir gelungen, mich in den Besitz dieser 
Druckschrift zu setzen, aus welcher ich tiber die durch Kalilauge, 
beziehungsweise Silberoxyd aus den Hologenalkyladditionspro- 
ducten abscheidbaren Basen Niheres zu erfahren hoffte. Aber 
auch hier ist das beigebrachte Materiale cin dusserst diirftiges. 
Huet lin hat bei Einwirkung von Kalilauge auf Papaverin und 
Athylbromid keine krystallinischen Basen, sondern nur Producte 
erhalten, die er selbst als ,schmierig, harzig, syrupartig, voll- 





Dass die Differenzen keine so geringen sind, als Claus glauben machen 
moechte, will ich an Beispielen darthun: 

Claus und Huetlin finden zuerst, dass Papaverinmethyljodid 
wassertrei krystallisire und bei 80° schmelze. Diese irrige Angabe wurde 
von mir dahin richtig gestellt, dass die Substanz 4 Molekiile Krystallwasser 
enthilt, im wasserhiiltigen Zustande bei 55—60°, wassertrei bei 195° 
schmelze. Gleichzeitig sprach ich die Vermuthung aus, dass Claus und 
Huetlin ihrenSchmelzpunkt an einem theilweise verwitterten Priiparate 
bestimmt hitten. Huetlin sagt nun in seiner Dissertation: , Dieser Schmelz- 
punkt (80°) ist von einer theilweise verwitterten Substanz genommen 
worden; die reine unverwitterte Substanz krystallisirt mit Krystallwasser, 
schmilzt in demselben bei circa 60° und zeigt nach volliger Entwisserung 
den wirklichen Schmelzpunkt 195-—196°.* Claus und Edinger geben 
spiiter 195—195° an. Wihrend Claus und Huetlin zuerst fanden, dass 
das Papaverinmethyljodid wasserfrei sei, enthalt dasselbe nach 
Hue tlin’s Dissertation 71/, Molekiile, nach Claus und Edinger aber 
7 Molekiile Krystallwasser. Ich selbst hatte friiher einen um den Gehalt von 
4 Molekiilen schwankenden Betrag gefunden, welcher 13°02°/, fordert, 
withrend 71/, Molekiile 21°50°/, verlangen. Neue Bestimmungen, die ich nun 
wieder austiihrte, wobei aber nach Claus auf 130° erhitzt wurde, wihrend 
ich friiher bei 110° getrocknet hatte, ergaben nachstehende Resultate: 

1. Eine Probe, etwa 1/, Stunde, nachdem sie von der Mutterlauge 
getrenut war, gewogen, lieferte 14°67°/, Wasser. 

2. So rasch wie méglich gewogen 18°24°/, Wasser. 

3. Nach 1/,stiindigem Stehen an der Luft gewogen 15°23°/, Wasser. 

4. Nach 48stiindigem Stehen an der Luft gewogen 9°30°,, Wasser. 
Die Bestimmungen fielen also etwas hiher aus, als meine iilteren, obwohl 
sie den von Claus und dessen Schiilern angegebenen Betrag in keinem 
Falle erreichen. Die Substanz verwittert eben sehr rasch, und es besteht 
daher immer die Gefahr, dieselbe entweder noch feucht zu wiigen oder: 
aber, nachdem sie bereits einen Verlust an Krystallwasser erlitten hat. 
Ubrigens halte ich es auch fiir wahrscheinlich, dass bei der Temperatur 
von 130° schon eine langsame Zersetzung beginnt, denn die Proben 
fiirben sich dunkel. 
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kommen unkrystallinisch* bezeichnet. Auch gelang es ihm nicht 
krystallinische Salze aus diesen Producten darzustellen, 

» Hine sehr salzsaure Lisung der Schmicre“, sagt Huetlin, 
,» wurde mit dem dreifachen Volum Alkohol iibergossen, Platin- 
chlorid zugefiigt und Monate lang sich selbst tiberlassen, wonach 
eine geringfiigige Menge des Platindoppelsalzes in kleinen 
Krystiillchen erhalten wurde.“ 

Der Platingehalt dieses Doppelsalzes entspricht nun, nach 
Huetlin, dem von dem Chloroplatinate der angeblichen neuen 
tertiiiren Base geforderten, aber auch dies nur unter der Voraus- 
setzung, dass dem Papaverin jene Formel zukommen wiirde, 
welche Hesse und Claus ihm zugeschricben haben, die ihm 
aber thatsiichlich nicht zukémmt, wie Claus jetzt sclbst zuge- 
geben hat. 

Tritt man der Sache aber niilier, so findet man, dass auch 
diese ausserordentliche Ubereinstimmung mit der falschen 
Forme! eine scheinbare und nur dadureh zu Stande gekommen 
ist, dass Huetlin den theoretischen Procentgehalt der falschen 
Forme! an Platin mit Zugrundelegung des alten Atomgewichtes 
des Platins berechnet hat, wie aus nachstehender Zusammen- 
stellung ersichtlich ist 


In 100 Theilen: 


(,,H»,NO, Cy HsHCl), PtCly 


———— ee 
von Huetlin im Mittel 
von Huetlin berechnet richtig berechnet gefunden 
Pt... 16°83 1668 - 16°81] 
Cop Hoy NOC. H; Cl). PtCl, 
_—w—— oo * 
Jerechnet 
Pt... 17:04 


Es kann natiirlich nicht meine Aufgabe sein, die an 
krystallisirten und durch die Analyse charakterisirten Sub- 
stanzen gemachten Erfahrungen mit solchen zu vergleichen, die 
an Kérpern gewonnen wurden, die als ,Schmieren“ bezcichnet 
werden und zu deren Herstellung iiberdies ein unreines Aus- 
gangsmaterial verwendet worden ist. Wenn ich daher die Ver- 
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suche Stransky’s wiederhole, so geschieht es hauptsiichlich, um 
dessen Angaben zu controlliren. 

Das Additionsproduct von Papaverin und Bromaethy] wurde 
in gleicher Weise, wie es Claus, Huetlin, und auch Stransky 
thaten, mit der doppelten Menge Atzkali und der zehnfachen 
Menge Wasser am aufsteigenden Kiihler gekocht, wobei ich alle 
jene Beobachtungen machen konnte, welche die genannten 
Forscher antftihren. In Einem verhielt sich aber das bei meinem 
Versuche sich ausscheidende dunkle Ol anders, als es_ bei 
Huetlin der Fall gewesen zu sein scheint. Derselbe fiihrt an, 
dass er dieses Produet so lange mit Wasser gewasclhen habe, 
bis keine Spur einer alkalischen Reaction zu beobachten war. 
Ich fand, dass dieses Ol, mechanisch von der alkalischen Lisung 
getrennt und mit nicht allzu viel Wasser iibergossen, sofort und 
leicht in Lisung gehe, sich aber wieder ausscheide, wenn die 
Lisung mit Kalilauge versetzt wird. Aus beiden Lésungen 
scheiden sich nach lingerem Stehen Krystalle der von Stransky 
beobachteten Base aus, die aber auch durch Schiitteln des Oles 
mit der ersten alkalischen Fliissigkeit, wenn auch nicht immer, 
erhalten werden konnten. Ausserdem scheiden sich aber aus der 
alkalischen Lisung des Oles manchmal noch feste, mehr oder 
weniger dunkelgefiirbte Substanzen aus, die in Wasser nicht, in 
Alkohol hingegen leicht léslich sind, und in diesem Lésungsmittel 
mit Eisenchlorid eine prachtvolle blaue Fiirbung geben. [ch habe 
iiber ie niiheren Umstinde der Ausscheidung dieser Koérper, die, 
nach der Reaction mit Eisenchlorid zu schliessen, wahrscheinlich 
vorzugsweise jene gut krystallisirenden Substanzen in unreinem 
Zustande enthalten, die ich weiter unten besprechen were, bisher 
Sicheres nicht ermittelt, und behalte mir neue Studien hieriiber vor. 

Die krystallisirte Base zeigte die von Stransky beschrie- 
benen Figenschaften; sie schmilzt im Krystallwasser unter 100° 
wasserfrei, was bisher nicht angegeben worden ist, bei 175—180° 

0.1971 g Substanz bei 105° getrocknet, gaben 0-4941 gq 
Kohlensiiure und 0°1121 g Wasser. 

In 100 Theilen: 





Gefunden Berechnet fiir (Cop Hy, NO4 Co Hy). 0 
CC... 1029 70°21 


H... 6°30 6°91 

















a . . ore 
Kalilauge und Papaverin. Oi) 


Es ist somit festgestellt, dass bei der in Rede stehenden 
Reaction wirklich eine krystallisirte Base von jener Zusammen- 
setzung entstehe, wie sie von Stransky ermittelt wurde. Die 
Eigenschaften dieser Base mit jenen zu vergleichen, welche 
Claus und dessen Schiiler ihrer Base zuschreiben, die sie aber 
nie in reinem Zustande darstellen konnten, ist selbstverstiind- 
lich nicht recht durchfitihrbar, doch will ich es, so weit es angelt, 
immerhin thun. 

Meine Base ist in warmem Wasser leicht lislich, in Ather 
hingegen unléslich. Die Salze krystallisiren sehr gut, wie bereits 
Stransky gezeigt und wie ich selbst mich neuerdings iiberzengt 
habe. 

Claus und Edinger geben fiir die Base aus Papaverin- 
methyljodid an, ohne Weiteres iiber dieselbe und ilire Eigen- 
schaften mitzutheilen, sie sei in Wasser kaum, in Ather ziemlich 
leicht léslich und die Salze seien alle nicht krystallisirbar. 

Meine base giebt kein kohlensaures Salz, was auf folgende 
Weise bewiesen wird: In eine wiisserige warme Lisung der 
3ase wurde Kohlensiure eingeleitet, wobei sich Krystalle aus- 
schieden, die abfiltrirt und auf einem Uhrglase mit verdiinnter 
Salzsiure tibergossen wurden; es fand keine Spur einer Gas- 
entwicklung statt und es konnte eine solehe auch nicht beob- 
achtet werden, als die Salzsiiure unter dem Mikroskope den 
Krystallen zugefiigt wurde, welche eben nur wieder auskrystal- 
lisirte Base waren. 

Auch nach Claus und Edinger, bilden die aus den Addi- 
tionsproducten durch Alkalien abgeschiedenen Basen keine 
kohlensauren Salze und wird dies als ein Hauptunterschied von 
jenen hingestellt, die durch Silberoxyd entstehen. Ich habe aus 
Huetlin’s Angaben nicht die Uberzeugung gewinnen kinuen, 
dass darin thatsichlich ein Unterschied begriindet sein miisse. Er 
iiussert sich hieriiber naimlich wie folgt: ,In einem Theile (der 
mit Silberoxyd gewonnenen Base in wiisseriger Lisung) leitete 
ich, um das kohlensaure Salz darzustellen, Kohlensiiure* ..... 
,aus derselben erhielt ich beim langsamen Verdunsten einzelne, 
in eine harzige Schmiere eingebetteie, kleine, kérnige Krystalle, 
offenbar des koblensauren Saizes, dere: Menge aber so gering 
war, dass sie fiir eine quantitative Analyse nicht ausreichte.“ 
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Kin weiteres Unterscheidungsmerkmal finden die wiederholt 
genannten Chemiker zwischen den Salzen der Basen, die mit 
Silberoxyd gewonnen wurden, und jenen, die Kalilauge liefert, 
in dem Verhalten gegen Ammoniak. Erstere, die identisch sind 
mit den Additionsproduecten des Papaverins mit Halogenalkylen, 
sind gegen Ammoniak unempfindlich, letztere werden ,,sofort“ 
gefallt. 

Ich habe diesen Versuch sehr oft wiederholt und habe ge- 
funden, dass die Alkylhalogenadditionsproducte nicht gefillt 
werden, wiihrend eine Salzlésung der Basen, die mit Kalilauge 
abgesclieden wurden, mit Ammoniak versetzt, zwar nie ,,sofort“ 
einen Niederschlag lieferten, aber in concentrirter Lésung that- 
siichlich, nach liingerem Stehen, die freie Base in sehr schin aus- 
gebildeten Krystallen absetzten. 

Auch in ihren Platinehloriddoppelsalzen unterscheiden sich 
nach Claus die beiden Basen, mit Silberoxyd und Kalilauge 
gewonnen, wesentlich von einander. Die Chlorhydrate der Erste- 
ren, sowie (ie mit ihnen identischen Additionsproduecte mit 
Chloralkylen, geben krystallisirte, wasserfreie Doppelsalze, welche 
sich aus kochendem Wasser unkrystallisiren lassen; die dureh 
Kalilange abgeschiedenen Basen hingegen krystallwasserhiltige, 
die sich beim Kochen mit Wasser zersetzen. 

Das aus der Methylbase gewonnene Doppelsalz ist nicht 
krystallisirt und enthalt Ein Molekiil Wasser (Claus und Edin- 
ver); das obenerwiihnte Athylsalz, welehes Huetlin aus seinen 
Schinieren dargestellt hat, enthielt ebenfalls 1 Molekiil Wasser, 
war aber krystallisirt. 

Uber diesen Punkt habe ich nachstehendes Beobachtungs- 
materiale gesammelt. 

Das von mir vor mehreren Jahren dargestellte Platindoppel- 
salz des Papaverinbenzylehlorids wurde damals wassertrei betun- 
den, dasselbe gilt von demjenigen, welches vor Kurzem v. Seut- 

ter aus dem Phenacylchloridadditionsproducte erhalten hat. 

Stransky fiihrt bei Beschreibung der Doppelsalze, welche 
aus den Basen hergestellt worden sind, die durch Zersetzung 

von Athyl-Bromid, Methyljodid- und Benzylchlorid-Papaverin mit 
Kalihydrat entstehen, an, sie seien bei 100° getrocknet worden, 
ohne initzutheilen, wie gross der Gewichtsverlust bei dieser Tem- 
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peratur gewesen sei, hingegen sagter zum Schlusse seiner Arbeit 
ausdriicklich, die Doppelsalze wiiren wasserfrei gewesen. Aile 
drei Salze waren krystallisirt und konnten, olme Zersetzung zu 
erleiden, aus kochendem Wasser umkrystallisirt werden. Fiir das 
Methyl- und das Athylderivat konnte ich mich aus Stransky’s 
eigenem Analysenbuch jedoch tiberzeugen, dass bei 100° that- 
siichlich ein Gewichtsverlust stattgefunden habe, auf welchen er 
unverzeihlicher Weise nicht Riicksicht genommen hat. 

Stransky hat hiernach an dem Athylderivate bei U-2430 
Substanz bei 105° einen Gewichtsverlust von 0-0045 q_ notirt, 
entsprechend 1°85°/, Wasser, ein Betrag, der innerhalb jener 
Zahlengrenzen liegt, die Huetlin an seinem unreinen Priiparate 
gefunden hat. 

3eim Methylderivat Stransky’s(nach dessen Notizen) erlitten 
0°2530 g Substanz bei 100° einen Gewichtsverlust von U-O105 q 
oder 4:15°/, Wasser. Das Platindoppelsalz, welches ich aus 
dem von mir selbst dargestellten Athy] papaveriniumoxyd 
bereitet habe, war ebenfalls wasserhiiltig, es zeigte sich gegen 
siedendes Wasser vollkommen bestiindig und wurde daraus in 
schénen Nidelchen erhalten. 

I. 0°2270 g nach 24stiindigem Stehen an der Luft gewogene 
Substanz verloren bei 125° 0:0119 g Wasser. 

I. 0°33506 g nach 16stiindigem Stehen an der Luft gewogene 
Substanz verloren bei 128° 0°0170 g Substanz. 

In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden (Cy, Hy,NO,CsH, CL, Pt Cly+3! JHLO 
—_— — _ a 7 
I Il 
H,O. . 5°24 p14 5:27 


0:2755q dieses getrockneten Salzes lieferten 0-0472 4 Platin. 
In 100 Theilen: 


Jereechnet tiir 


Gefunden C,,,H,,NO,C,H,Cl), PtCl, 
—_— a ™ al a 
iaie Eee 17°04 


Das durch Kochen von Papaveriniithylbromid mit Salzsiure 
und Platinchlorid erzeugte Doppelsalz erwies sich bei einem von 
mir ausgefiihrten Versuche als wassertfrei. 
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Auch das Methylpapaveriniumehloroplatinat habe ich beziig 
lich seines Wassergehaltes einer Controlle unterzogen; eine 
geringe Menge von Stransky stammenden Doppelsalzes wurde 
aus kochendem Wasser umkrystallisirt, ohne dass eine Spur von 
Zersetzung stattfand. Es secbied sich in schénen gelben Nadeln ab. ! 

02154 g nach 14stiindigem Stehen an der Luft gewogene 
Substanz verloren bei 105° 0:0099 g an Gewicht. 

In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden (C,,,H,,;NO,CH.Cl), PtCl, + 3H.0 
— — ee Oe 
H,O... 4°59 4°61 


Kine Probe des Jodmethylpapaverins wurde hierauf in 
wasseriger Lisung mit Chlorsilber behandelt und die so erhal- 
tene Chlorverbindung mir Platinchlorid versetzt; der ausfallende 
Niederschlag wurde aus kochendem Wasser umkrystallisirt, die 
nach dem Erkalten ausgeschiedenen Krystiillechen erwiesen sich 
als wassertfrei. 

Ubersieht man nun das ganze Beobachtungsmateriale, so 
zeigt sich, dass beztiglich der durch Kalihydrat abgeschiedenen 
Basen oder vielmelr der aus ihnen wiedergewonnenen Salze, im 
Vergleiche mit den Additionsproducten, sich gewisse Unter- 
schiede ergeben, welche zur Annahme berechtigen wiirden, dass 
bei der in Rede stehenden Reaction eine Umlagerung stattfinde, 
so dass die direct erhaltenen Additionsproducte als verschieden 
von den aus den Basen erhaltenen Salzen anzusehen wiiren. 
Hierbei reflectire ich nur auf meine eigenen Beobachtungen, da 
ja Claus und seine Schiiler reine Basen und auch reine Salze 
nicht in Hianden hatten. Die von mir constatirten Differenzen 
sind zuniichst der Umstand, dass ich bei den aus der Base erhal- 
tenen Platindoppelsalzen thatsiichlich einen Wassergelhalt con- 
statiren konnte, der iibrigens in den untersuchten Fiillen ver- 
schieden ist von demjenigen, der in Freiburg gefunden wurde. 
Auf diesen Umstand allein wire kein allzu grosses Gewicht zu 
legen, da es ja eine hiufig beobachtete Thatsache ist, dass Salze 





1 Das von Claus und Edinger dargestellte Doppelsalz war nicht 
krystallinisch, zersetzte sich beim Kochen mit Wasser und enthielt 1°56°,, 
Krystallwasser. 
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je nach Umstiinden mit oder ohne oder auch mit verschiedener 
Anzahl Molekiilen Wasser krystallisiren. Schwerwiegender selicint 
mir die Thatsache zu sein, dass Ammoniak die dureh Kalilauge 
erzeugten Basen, wenn auch nur in concentrirten Lisungen, ab- 
scheidet, was ich bei den Additionsproducten nie beobachten 
konnte. 

Complicirter gestaltet sich aber die Sache dadurch, dass nach 
einem anderen Versuch, den ich nun mittheilen will, die beiden 
Reihen der in Rede stehenden Salze doch als identisch ange- 
sehen werden miissen. Ich bin vorliufig nicht in der Lage diesen 
Widerspruch aufzukliiren und besechriinke mich daher die 
Thatsachen, wie sie sich eben der Beobachtung darboten, mit- 
zutheilen. 

Ein noch von Stransky stammender Rest schén krystal- 
lisirten Athylpapaveriniumox y des, welches auch zu dessen 
Analysen verwendet worden war, wurde in verdiinnter Brom- 
wasserstofisiure aufgelést und zur Krystallisation gestellt; die 
ausgeschiedenen Krystalle hatten den friiher am Papaverin- 
uithylbromid von mir beobachteten Schmelzpunkt und mussten 
schon bei oberflichlicher Betrachtung, dem Habitus nach, mit 
diesem iibereinstimmend angesehen werden. Die Krystalle 
wurden nochmals aus Wasser umkrystallisirt und der neue 
Anschuss Herrn Baron y. Foullon mit der Bitte tibergeben, 
denselben mit den friiher von ihm untersuchten Krystallen des 
Papaveriniithylbromids zu vergleichen. 

Ich will nicht unterlassen anzufiihren, dass auch das so 
gewonnene Priparat, in wiisseriger Lésung mit Ammoniak ver- 
setzt, nach lingerem Stehen die Base in schénen klaren Krystal- 
len aussehied, 

Herr v. Foulion, welchem ich hierfiir bestens danke, maclite 
mir nachstehende Mittheilungen: 

Die mirneuerlich tibergebenen, als ,, Papaveriniitlhy|bromid* 
bezeichneten Krystalle haben sich als identisch erwiesen mit 

jenen derselben Substanz, welche ich im Jahre 1885 unter- 
suchte. 

Im Jahre 1885 erhielt ich zwei Partien solcher Krystalle 
die erste bestand aus zahlreichen kleinen Individuen, die andere 


aus wenigeren, aber viel grésseren. Wiihrend die grossen Krystalle 
17# 
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im gut verschlossenen Priparatenglas bis jetzt ganz unverindert 
blievben, haben die kleineren etwas gelitten, das heisst durch 
einen partiellen Wasserverlust den hohen Glanz und einen Theil 
der Durchsichtigkeit eingebiisst. 

In der nun erhaltenen Partie messen die griéssten Individuen 
kaum mehr als 0°5 mm nach ihrer gréssten Liingsentwickelung 
und nur 0°-1—0-2 mm in der Dicke. Ihre kleine Masse ist wohl 
die Ursache, dass die einzelnen Krystillchen verhiltnissmiissig 
rasch ihr Wasser abgeben, matt und undurehsichtig werden. 
Mehr als diese Umstiinde ist einer eingehenden krystallographi- 
sehen Untersuchung aber der hinderlich, dass zahlreiche, mehr 
weniger parallele Spriinge entstehen, nach denen die Krystalle 
bei der leisesten Beriihrung zerfallen. Die Trennungskliifte sind 
uneben und entsprechen hier wohl ebensowenig einer Spaltbarkeit 
wie bei gewissen Thonerde-Ammonoxalaten, wo gleiche Erschei- 
nungen auftreten. 

Schon in meiner Mittheilung im Jahre 1885 hatte ich be- 
merkt, dass derFlichenhabitus monoklin sei,wihrend ich aus den 
vollstiindigen Messungen an fiinf Individuen eine Abweichung 
im monoklinen Sinne nicht sicherstellen konnte. Obwohl aus 
den optischen Verhiltnissen ziemlich sicher nur monokline 
Symmetric abgeleitet werden kann, so nahm ich doch das rhom- 
bische System an, weil optische Untersuchungen an gemessenen, 
also orientirten Krystallen, nicht mehr méglich sind, dieselben 
sehr rasch dic Durehsichtigkeit verlieren, und ich einen Werth 
darauf legte, gemessene Krystalle intact aufzubewahren. 

Bei dem uun neuerlich untersuchten Material konnte ich 
diese Frage nicht zur Lésung bringen, ich musste froh sein, die 
wichtigsten Zonen messen zu kénnen, und da nur immer je eine 
bei einem Individuum. 

Schon die vergleichende Besichtigung des neuen und alten 
Materials lehrt sofort, dass sie identisch sind, und bei beiden 
Materialien die zwei gleichen Ausbildungen vorherrschen, wie 
selbe seinerzeit in Fig. 4 und 5 dargestellt wurden. 

Es kamen zur Messung die Zonen: 1 m (110) 2 (101) 2’ 
(011) 2 (101), 2 b (O10) p (111), 3 6 (010) f (021). Die letztere 
Form wurde nur an einem Individuum beobachtet und sind hier 
nur (021) und die Gegentliche vorhanden, (021) und (021) fehlten. 
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Die erhaltenen Werthe weisen hier wohl auf eine monokline 
Abweichung hin, doch sind die Diiferenzen der gleich sein sol- 
lenden Werthe an den verschiedenen Individuen griésser als die 
Abweichungen vorn und riickwiirts an einem Krystall. Unter 
solchen Umstiinden leistete ich auf die Aufstellung neuer Con- 
Stanten fiir das monokline System Verzicht und gebe nur die 
Mittelwerthe, die zur Vergleichung mit entsprechenden der friihe- 
ren Messung ausreichen, 











| 

Fliichen —— a —— 
| L885 

| 1889 | 1385 

| 

/ml (110) (101). © 2] 57° — | 56° 41’ | 56° 38-6") 
| fd (101) (O11). . . «J 51° 35’ 51° 29 51° 24:6' | 
| dU (011) 101). . . 128° 12 | 128° 12’ | 128° 358 
6 p(010) (111)... | 63° 26" 64° 45’ | 64° 40-97| 
67910) (021). . . | 38° 45° 37° 54 | age ee | 
| | 
| | 
| 


Die Grenzwerthe schwanken hier innerhalb weiterer Grenzen 
als beidem Material von 1885, so z. B. fiir dd? (011) (101 
zwischen 51° 16’ — 52° 2’ (letzterer Werth repriisentirt eine 
ausnahmsweise starke Abweichung, die niichste betriigt 51° 40%, 
wiihrend sie sich hier zwischen 50° —’ und 52° 45!’ bewegen. 

Nachsechrift. Nach der Abfassung obiger Bemerkungen 
erhielt ich Ernst Huetlin’s Inaugural-Dissertation, Beitriige zur 
Kenntniss des Papaverins, Freiburg 1886. Auf Seite 22—23 sind 
krystallographische Untersuchungen des Papaveriniithylbromids 
von Beckenkamp angefiihrt. Die von dem genannten Herrn 
untersuchten Krystalle haben einen anderen Habitus und ermig- 
lichte das Vorhandensein der Endfliiche e (001) die Zutheilung 
der Krystalle zu dem monoklinen System. 

Von den gegebenen Winkelwerthen stimmt der yon mir 
gemessene b m (010) (110) = 54° 52' mit jenem von Becken- 
kamp gefundenen fiir 6 p (010) (110) = 54° 39’ gut tiberein. 
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Sein d (011) entspricht meinem / (021), wihrend aber sein Werth 
fiir bd (O10) (O11) = 35°36! ist, ist meiner fiir bf (010) (021) = 
= 38°2°2’, Der Untersehied ist also sehr bedeutend. Die von 
mir beobachteten Formen / (101), d (O11), p (111) und q (121) 
fehlen den Huetlin’schen Krystallen. 

Es lasst sich nun wohl mit Sicherheit annehmen, dass die 
Substanz monoklin ist, da ich bei meinen Messungen zwischen 6 
(010) und 7 (101) keine grésseren Abweichungen von 90° als 
um 2’ constatiren konnte. Auch erscheint es wahrscheinlich, dass 
Beckenkamp’s Axe e¢ zu halbiren ist, da bei mir hiedureh 
die gréssere Anzahl constanter auftretender Formen einfachere 
Indices erhiilt. 

Eine Umrechnung der von mir ermittelten Winkelwerthe 
fiir das monokline System habe ich unterlassen, weil einerseits 
die grosse Differenz im Werthe fiir b/ (010) (021) einer Aut- 
kliirung bedarf, ich anderseits aus meinen Messungsresultaten 
eine willkiirliche Auftheilung vornehmen miisste, welche mir 
werthloser erscheint, als die objective Wiedergabe der ermittelten 
Durehsehnittswerthe. * 





Stransky theilte die Beobachtung mit, dass beim Kochen 
der Alkylhalogenadditionsproducte des Papaverins mit Kalilauge 
eine fliichtige. Base entstehe, die sich an ihrem Geruche nach 
Triiithyl-, beziehungsweise Trimethylamin bemerkbar mache. 
Jlaus und dessen Schiiler geben hieriiber bei der Zersetzung 
mit Kalihydrat nichts an, wohl ist ihnen aber dieser Geruch, 
bei der Umsetzung der Additionsproducte mit Silberoxyd aut- 
vefallen. 

Ich hielt es fiir wichtig, die Natur dieser fliichtigen Base zu 
ermitteln, und verfuhr daher in folgender Weise: 

Papaveriniithylbromid wurde, wie friiher beschrieben, am 
aufsteigenden Kiihler mit Kalihydrat gekocht und der Kiihler 
init einem mit verdiinnter Salzsiiure beschickten Peligot’schen 
Apparat versehen; nach sechsstiindigem Kochen wurde der 
alkalischen Lisung soviel Wasser zugesetzt, dass das ausge- 
schiedene Ol in Lisung ging, der Kiihler umgekelirt und destillirt, 
so lange noch alkalisch reagirendes Wasser tiberging, wobei 
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aber nicht so weit gegangen wurde, dass die Concentration 
grisser geworden wiire, als sie es urspriinglich gewesen ist. 

Das Destillat wurde mit dem Inhalte des Peligot’schen 
Apparates vereinigt, mit Salzsiiure angesiiuert und am Wasser- 
bade zur Trockene verdampft. Der Riickstand, eine nicht 
unbetrichtliche, weisse, an der Luft leicht zerfliessliche Krystall- 
masse wurde in Wasser geliést und mit Platinchlorid versetzt, 
und lieferte, tiber Schwefelsiiure gestellt, eine schiéne orange- 
gelbe Krystallisation von anscheinend rhomboedrischem Habitus 
dessen Analyse beweist, dass die fliichtige Base reines Athyl- 
amin war. 

I. 0'3270 g Substanz gaben 0-1148 g Kohlensiiure und 0-0978 q 

Wasser. 

II. 03050 g Substanz gaben bei ¢ = 21° und B = 744 mm, 

V = 15°5 Ct? Stickstoff. 

Ill. 0°3508 g Substanz gaben 0°1562 q Platin. 

In 100 Theilen. 





Gefunden Berechnet fiir 
eee (C,H,NH,H¢ ‘| “ PtCl, 
| II lil — a, 
ee 9°57 — — 9-GO 
«nc OSS onsae — 3°21 
a... 5-66 — yD°O] 
Pt.... — — 38°83 38°93 


Um dem Einwuarfe zu begegnen, es kénnte die Base Dimethyl- 
amin gewesen sein, iibergab ich Herrn Prof. V. v. Lang Krystalle 
des Chloroplatinates, mit der Bitte, dessen Formen mit den Mes- 
sungen der Platindoppelsalze der beiden isomeren Basen, Athyl- 
und Dimethylamin, zu vergleichen. Herr Prof. v. Lang, dem 
ich fiir seine Bemiihung zu grossem Danke verpflichtet bin, 
theilte mir mit, dass die Winkel der von ihm untersuchten 
Krystalle in vollkommenster Ubereinstimmung sind mit denjeni- 
gen des Athylaminchloroplatinates. 

Claus und Huetlin nehmen an, es fiinde bei der Kin- 
wirkung von Kalilauge auf die Halogenalkyladditionsproducte 
eine Wanderung des Alkyls vom Stickstoff zu Kohlenstoff statt; 
es scheint mir nun der Nachweis, dass bei dieser Reaction 
Athylamin abgespalten wird, ein sehr gewichtiges Argument 
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gegen diese Auffassung zu sein, da man doch annehmen muss, 
dass bei derselben primiir die Base entsteht, welche erst bei 
weiterem Einwirken des Alkalis, unter Abspaltung von Athyl- 
amin, zersetzt wird. Hiitte nun in der ersten Phase der Reaction 
wirklich eine Wanderung des Athyls stattgefunden, so kénnte in 
der zweiten wohl nicht Athylamin entstehen, man miisste denn 
zur schr gewagten Supposition greifen, das Athy] wandere wieder 
zum Stickstotf zurtick. 

Es lag nun nahe, das andere Spaltungsproduct des Athyl- 
papaveriniumoxydes, welches offenbar ein stickstofffreier Kérper 
sein musste, in der alkalischen Lésung, von welcher das Athyl- 
amin abdestillirt worden war, aufzusuchen. Zu diesem Zwecke 
wurde diese Lisung nach dem Verdiinnen mit so viel Wasser als 
nithig war, um das ausgeschiedene Ol] aufzulisen, mit Salzsiure 
vorsichtig neutralisirt; noch bevor dies erreicht war, begann die 
Abscheidung eines flockigen, hell-fleischfarbigen Niederschlages, 
der filtrirt und mit Wasser gewaschen wurde, bis das Waseh- 
wasser nicht mehr sauer reagirte. Der in absolutem Alkohol 
ziemlich sehwer lésliche Niedersechlag wurde melrmals aus 
diesem Lisungsmittel bei Siedehitze umkrystallisirt und so 
schliesslich eine in kleinen, nahezu weissen Niidelchen krystalli- 
sirende Substanz isolirt, die bei 180—181° schmilzt; dureh 
weiteres Umkrystallisiren veriindert sich der Schmelzpunkt nicht 
mehr. Aus den Mutterlaugen wird eine zweite, ebenfalls krystalli- 
nische Substanz erhalten, die um cirea 240° sehmilzt und in 
ihrem Verhalten mit dem schwerer lislichen Kiérper eine grosse 
Ahnlichkeit besitzt. 

Ich habe zuniichst die Untersuchung des bei 180° schmelzen- 
den Kérpers in Angriff genommen. Durch eine Dumas’sche 
Stickstoffbestimmung, die keinen Stickstoff ergab, wurde sicher- 
gestellt, dass die Substanz stickstofffrei ist. 

Die Analysen der bei 100° getrockneten Substanz wurden 
mit Priiparaten von zwei verschiedenen Darstellungen ausgefiihrt 
und ergaben nachstehendes Resultat: 

I. 0:2324 g Substanz gaben 05965 g Kohlensiure und 0°1221 4 

Wasser. 

II. 0:1959 g Substanz gaben 04994 g Kohlensiiure und 0:10464 

Wasser. 
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1110-1918 y Substanz gaben 0:4894 g Kohlensiiure. 
IV. 01490 g Substanz gaben 0°3790 g Kohlensiiure und 007904 


Wasser. 
V. 01676 g Substanz gaben 0:-4304 q Kohlensiure und 0-:0942 y 
Wasser. 


VI. 01707 g Substanz gaben 0°-4355 g Kohlensiiure und 0:0906 4 
Wasser. 
VII. 0:1688 g Substanz gaben 0°4324 g Kohlensiiure und 00898 
Wasser. 
In 100 Theilen. 
Gefunden 








“oe U il iv Vv VI Vi 
C...7000 69°D2 69°59 69°37 TOO4 69°D6 69-86 
H... 3°84 YP —_ 89 O24 ysY 59], 


Im Mittel wurde daher gefunden in 100 Theilen: 


69-71 
ee ea 591. 


Die am besten aus diesen Zablen sich ableitenden Formeln 
‘ , ‘ rartle rp a ‘ta > » Fe ype 
C,H,,0, und C,,H,,0, verlangen nachstehende Zahlen: 
In 100 Theilen: 


Berechnet tiir 


CHao! ). C,,H,.0; 
CG... 69:57 69-94 
H... 609 D'O2 


von welchen die wasserstofircichere mir walrscheinlicher zu 
sein scheint. 

Es ist demnach bei dieser Reaction der Stickstofi des 
Papaverinithylbromids als Athylamin abgespalten worden; es 
ist aber auch Ein Atom Kohlenstoff aus dem Molekiile des 
Papaverins in bisher noch nicht ermittelter Weise abgespalten 
worden, wiihrend Ein Atom Sauerstoff in dasselbe eingefiihrt 
worden ist. 

Es erschien nicht unwahrscheinlich, dass das eine dem 
Papaverinmolekiile entzogene Kohlenstoffatom als Methylalkobol, 
von einem der vier Methoxyle stammend, in Folge der lange 





1 Die Wasserbestimmung verungliickte. 
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andauernden Einwirkung des Kalihydrates abgespalten worden 
sei; dies ist aber nicht der Fall, denn eine Methoxylbestimmung, 
nach dem von Benedict! verbesserten Zeisel’schen Verfahren 
ausgefiibrt, ergab das Resultat, dass in dem neuen stickstoff- 
freien Kérper noch alle vier Methoxyle vorhanden sind, 0-2281 g 
Substanz lieferten 06668 g Jodsilber. 

In 100 'Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden 40CH, in Cy gH,0; 
OCH,.... 3817 38-15 


Es bleibt also weiteren Untersuchungen vorbehalten, zu 
ermitteln, welches Kohlenstoffatom dem Papaverin entzogen 
worden ist. 

Ebenso ist bisher nichts Bestimmtes iiber die Rolle des neu- 
eintretenden Sauerstoffatomes zu sagen. Er gehért wohl keinem 
Hydroxyle an, denn die Substanz ist, obwohl aus alkalischer 
Lésung, durch Salzsiiure ausgefiillt, doch in reinem Zustande in 

raisseriger Kalilauge in der Kialte nicht léslich, beim Erwiirmen 
damit schmilzt sie und lést sich in geniigender Menge verdiinnter 
Lauge auch auf; beim Erkalten fiallt sie aber wieder aus. Sie 
verhialt sich in dieser Beziehung gegen verdiinnte Lauge ihnlich 
wie gegen Wasser, welches auch, kochend, ein wenig der Sub- 
stanz aufnimmt. 


Der neue Kérper ist ausserordentlich leicht oxydirbar, 
alkoholische Lisungen desselben fiirben sich an der Luft rasch 
dunkelblau. 


Setzt man Eisenchlorid zu einer alkoholischen Liésung, so 
erhilt man bei Zusatz von geringen Mengen des Reagens eine 
violblaue Fiirbung, die bei Zusatz grésserer Mengen indigoblau 
wird und eine ausserordentliche Intensitét erreicht. Giesst man 
diese Lisungen in Wasser, so scheiden sich blaue Flocken ab, 
die sich in Alkohol wieder mit derselben blauen Farbe lésen. 

Fine alkalische Lisung rothen Blutlaugensalzes bringt die- 
selbe Reaction hervor. 





1 Chemiker Zeitung 13. Nr. 53. 
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Auch Fehling’sche Lisung erzeugt, in gewissem Verhilt- 
nisse zugesetzt, dieselbe prachtvolle Fiirbung unter Ausscheidung 
blauer Flocken, wihrend unter Umstiinden auch gelbes Kupfer- 
oxydul gebildet wird, ohne dass eine Farbenreaction sichtbar 
wird. 

Ammoniakalische Silberlésung wird beim Kochen redueirt. 

Ich bin im Begritfe diese interessante Verbindung eingelhen- 
der zu studiren und auch den zweiten, gleichzeitig gebildeten 
Koérper, der dihnliche Farbenreactionen zeigt, zu untersuchen. 
Auch sollen andere Halogenalkyladditionsproducte des Papa- 
verins auf die analoge Bildung  stickstofffreier Verbindungen 
gepriift werden. 

Inzwischen enthalte ich mich aller naheliegenden Speculation 
iiber die Structur dieser Kérper. 

Die in dieser Arbeit mitgetheilten Elementaranalysen sind 
nach der Modification von Blau ausgetiihrt worden. 














{ 
: 
: 
; 


db 





692 


Zur Kenntniss der Papaverinséure und Pyropapa- 
verinsaure 


von 


Dr. G. Goldschmiedt und Dr. H. Strache. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Prot. v. Barth an der k. k. Uni- 
versitiit in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Juli 1889.) 


Die von dem Einen von uns bei der Oxydation des Papa- 
verins mit Kaliumpermanganat in wiissriger Lisung erhaltene 
zweibasische Papaverinsiure C,, H,, NO, ist von demselben 
schon ziemlich eingehend untersucht worden und ist deren Con- 
stitutionsformel endgiltig festgestellt. Weniger ausfiihrlich konnte 
bisher iiber die aus derselben unter Kohlensiiureabgabe beim 
Schmelzen entstehende Pyropapaverinsiure C,, H,, NO, 
berichtet werden. 

Die nachstehend mitzutheilenden Beobachtungen sollen zur 
Erginzung der Kenntniss der beiden genannten Siiuren dienen. 


Papaverinsaure. 


Gelegentlich der Darstellung dieser Saéure nach der von 
Goldschmiedt gegebenen Vorschrift, beobachtete Herr stud. 
chem. Fr. Fuchs, dass dieselbe aus Wasser umkrystallisirt, mit 
einem Molekiil Krystallwasser anschiesse, welches aber, schon 
bei lingerem Liegen an der Luft, schnell bei 100°, abgegeben 
wird. 

0-7725q Substanz verloren bei 100° 0:0407q Wasser. 

In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,,H,,N0;+ H.0 
——— oe i gl 
| 5-25 5°12 
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Der Trockenriickstand lieferte bei der Analyse die Procent- 
zahlen der Papaverinsiure. 


Berechnet fiir 


Getunden C,H,,NO0- 
Fins ews 58°23 58 - OU 
eee 4-00 3°92 


Ketoxim der Papaverinsiure. Schon vor lingerer Zeit 
wurde gezeigt, dass Papaverinsiiure sich unter Austritt von 
Wasser mit Phenylhydrazin verbinde; wie zu erwarten war, 
bildet sie bei Einwirkung von Hydroxylamin auch ein Ketoxim. 

2q Papaverinsiure wurden mit 3'/,q salzsaurem Hydro- 
xylamin und 124 Kalihydrat in wiissriger Lésung 6—7 Stunden 
am Wasserbade erwiirmt und die Fliissigkeit, die hiebei eine 
rothe Fiirbung angenommen hatte, dann noch 24 Stunden bei 
gewohnlicher Temperatur stehen gelassen. Hieranf wurde mit 
stark verdiinnter Salzsiure angesiiuert und am Wasserbade 
schwach erwiirmt. Es scheiden sich sternférmig gruppirte, nahezu 
weisse Nidelchen aus, die an der Saugpumpe filtrirt, mit kaltem 
Wasser gewaschen und dann aus absolutem Alkohol wnkrystal- 
lisirt wurden. Es scheiden sich bald blendend weisse Niidelehen 
aus, deren Schmelzpunkt bei 154—157° liegt. 

Beim Stehen an der Luft farbt sich die Substanz, wohl unter 
dem Einflusse des Lichtes, oberflichlich gelb, wiihreud die unteren 
Partien vollkommen weiss bleiben. 

In concentrirter Schwefelsiure list sich die Verbindung 
in der Kilte leicht mit tief dunkelrother Farbe auf, beim Er- 
wiirmen wird die Fliissigkeit rothgelb. In Wasser und Alkohol 
ist die Substanz leicht lislich. 

In Salzsiiure lést sich die Ketoxim-Papaverinsiiure mit 
dunkelgeiber Farbe; aus der Lisung scheiden sich beim frei- 
willigen Verdunsten gelbe Nadeln der Salzsiiureverbindung aus, 

Die Analyse fiilrte zu Procentzahlen, welche von der Ketoxim- 
papaverinsiure verlangt werden. 

[. 0-1952qSubstanz gaben 0:3960q Kohlensiure und 0-O7004 
Wasser. 

II. O°2803q Substanz gaben bei t = 26° und b = 752 mm, 
V = 19'5em? Stickstoff. 
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In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 


Gefunden C,H, ,N.0- 
I. I. 
C......55'33 3 — 59°49) 
Biieeen 3°98 — 4-OD 
| or — 7°62 8°09 


Die Substanz scheint die Isonitrosogruppe sehr leicht abzu- 
geben; bei einer Darstellung des Ketoxims, welche sich nur in 
Einem Punkte von dem beschriebenen Verfahren unterschied, 
nimlich dadurch, dass die alkalische Lisung nicht in der Kiilte 
mit verdiinnter, sondern warm mit concentrirter Salzsiiure ange- 
siiuert wurde, schied sich ein bei 230° schmelzender Kérper aus, 
den wir sofort fiir Papaverinsiiure hielten; da aber die Méglich- 
keit nicht ausgeschlossen war. dass sich ein hochschmelzendes 
Isomeres des Ketoxim gebildet habe, wurde die Substanz ana- 
lysirt und unsere Vermuthung hierdurch bestitigt. 

0-1956q bei 100° getrockneter Substanz gaben 0-4120g 
Kohlensiiure und 0:0696g Wasser. 

In 100 Theilen: 

Berechnet fiir 


Gefunden C,,H,,NO- 
we a 4 ” —— oe - 
iteens 57°45 58 * OU 
Bs sewes 3°95 3°93 


Pyropapaverinsaure. 


Die Darstellung der Siiure geschah nach dem bereits be- 
schriebenen Verfahren, und zwar durch Erhitzen der Papaverin- 
siiure bis zum Sehmelzen. Die Reinigung der rohen Siiure, welche 
frither durch Umkrystallisiren, unter Anwendung von Thierkohle 
bewerkstelligt wurde, kann auch mit Vortheil auf folgende Weise 
durchgefiihrt werden. Die nahezu schwarze Schmelze wird in, mit 
dem gleichen Volum Wasser verdiinnter Salzsiiure aufgelist, die 
ungelisten Schmieren filtrirt. Es scheiden sich beim Erkalten roth 
gefiirbte Nadeln aus, die eventuell nochmals aus Salzsiure um- 
krystallisirt werden. Die so erhaltene Salzsiiure-Verbindung der 
Pyropapaverinsiure wird mit wenig Wasser oder Alkohol tiber- 
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gossen, namentlich bei schwachem Erwiirmen leicht zersetzt und 
so die freie Siure sofort rein erhalten. In concentrirter Schwefel- 
siure list sie sich mit derselben Farbe auf, wie die Papaverin- 
saure. 

Eine Lisung der Saéure in Wasser gibt, mit salpetersaurem 
Silber versetzt, een gelben gelatinésen Niederschlag, der beim 
Kochen sich in einen schweren, krystallinischen, weissen ver- 
wandelt. Bleiacetat erzeugt in derselben Liésung selbst beim 
Kochen keine Fillung. Auf Zusatz von Kupferacetat fiirbt sich 
die Lésung smaragdgrtin, bleibt aber klar, nach dem Kochen ent- 
steht eine schwache Triibung. Eisenchlorid gibt eine gelbliche 
Triibung. 

Zur Feststellung des Verhaltens lislicher Salze der Pyro- 
papaverinsiiure gegen Metallsalzlésungen wurde das Ammonium- 
salz verwendet. Versucht man dieses in der Weise darzustellen, 
dass eine Liésung der Siéure in iiberschiissigem Ammoniak zur 
Trockene verdampft wird, so zeigt sich, dass hierbei das Salz 
grésstentheils zersetzt wird und der Riickstand vorwiegend aus 
freier Siure besteht; es wurde daher ein sehr verdiinntes Ammo- 
niak mit fester Siiure neutralisirt. 

Die Lisung, welche zu nachstehenden Reactionen verwendet 
wurde, enthielt in 50cm? ungefiihr 0-29 Siure. 

Chlorealeium: Keine Fallung, nach einiger Zeit Krystal- 
lisation, die sich beim Erwiirmen list, nach dem Erkalten wieder 
ausscheidet. 

Chlorbarium: Weisse Fiillung, beim Kochen in mehr 
Wasser léslich, beim Erkalten wieder ausfallend. 

Eisensulfat: Nahezu weisser, flockiger Niederschlag, beim 
Stehen gelblich werdend. 

Kisenchlorid: Fleischfarbiger, flockiger Niedersehlag. 

Cobaltsulfat: Gelbliche Triibung, nach lingerem Stehen 
rosa gefiirbte, krystallinische Ausscheidung. 

Nickelsulfat: Keine Fiillung. 

Chromsulfat: Blaugriiner Niederschlag, beim Kochen mit 
griiner Farbe lislich; scheidet sich nach dem Erkalten wieder ab. 

Kupfersulfat: Zeisiggriiner, gelatinéser Niederschlag, wird 
beim Kochen hellblau und setzt sich rasch zu Boden. 
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Kupferacetat: Wie bei Kupfersulfat; der durch Kochen 
veriinderte Niederschlag ist jedoch griin gefiirbt. 

Bleiacetat fillt einen gelben gelatinésen Niederschlag, 
der sich beim Kochev harzig zusammenballt. Ein Ueberschuss des 
Fiillungsmittels list den Niederschlag auf; nach liingerem Stehen 
scheiden sich aus dieser Liésung an den Wiinden des Gefiisses 
haftende Krystillchen aus. 

Silbernitrat gibt einen gelben, gelatinésen Niederschlag, 
der sich beim Kochen in weisse krystallinische, rasch sich zu 
Boden setzende Krystalle verwandelt. 

Quecksilberchlorid erzeugt einen hellgelben, beim 
Kochen léslichen Niedersehlag. 

Quecksilberoxydulnitrat gibt cinen eigelben, beim 
Kochen dunkler werdenden Niederscehlag. ‘ 


Salze der Pyropapaverinsiure. 

Bisher konnte aus Mangel an verfiigbarem Materiale nur 
das Silbersalz beschrieben werden; wir fiigen nun noch die Be- 
obachtungen iiber das Caleium- und Bariumsalz bei. 

Caleiumsalz: Zu einer concentrirten Lisung von pyro- 
papaverinsaurem Ammonium wurde Chlorealeiumlésung hinzu- 
gefiigt: es entsteht bald eine krystallinische Ausscheidung, die 
durch Kochen wieder in Lésung gebracht, beim Erkalten in Ge- 
stalt haarfeiner, zu Biischeln vereinigter, gekriimmter langer 
Niidelchen auskrystallisirt. 

Auf dem Filter legen sich die Krystiillehen zu silber- 
gliinzenden Hiiuten zusammen. 

Bei der Analyse gaben 0: 1066 bei 145° getrockneter Sub- 
stanz 0-0260q schwefelsauren Kalk. 

In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden (C,,;H,.NO;)oCa 
—— — EN 
ee oo | 6°54 


0-1203q Substanz verloren bei 145° 0:0137g an Gewicht. 
In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden (C,,H,.NO,)Ca,+ 4 HLO 


ee _ ee a 


H,O.....11°39 10°53 


5 
7 a 
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Bariumsalz: Dasselbe wurde in gleicher Weise dargestellt, 
wie das Calciumsalz. Es stellt unter dem Mikroskop quadratische 
rissige Tafeln dar. Am Filter legen sich die Krystalle zu silber- 
gliinzenden Hiiuten zusammen. 00-1477 bei 115° getrockneter 
Substanz gaben U-0413q kohlensaures Barium. 

In 100 Theilen: 


Gefunden ‘C,;H,oNO;),Ba 
Berechnet tiir 
a % ——— a ed i 
Ba......19°44 19°32 


O-1627qg Substanz verloren bei 115° 0:0150g an Gewicht. 
In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 


Getunden (C,,H,.NO;).Ba+ 4H.O 
7 —_ ae : ae iite 
ere 9°22 9°22 


Salzsiiureverbindung. Wenn man Pyropapaverinsiiure 
in concentrirter heisser Salzsiiure auflést, so fiirbt sich die 
Fliissigkeit rothgelb und es scheiden sich nach dem Erkalten 
orangerothe Nadeln der Salzsiureverbindung aus. Auch in miissig 
verdiinnter Siiure entsteht noch die Verbindung. Wird aber die 
Verdiinnung iiber eine gewisse Grenze hinaus fortgesetzt, so 
kommt nach dem Erkalten wieder Pyropapaverinsiiure zur Aus- 
scheidung, Auch die trockene Substanz wird durch Wasser und 
Alkohol zersetzt. Sie ist aber doch bestiindiger als die Salzsiiure- 
verbindung der Papaverinsiiure, welche schon beim Stehen iiber | 
Schwefelsiiure im Exsiceator sich zum grossen Theile zersetzt. 

Die Verbindung enthiilt Krystallwasser; wird sie lingere Zeit 
auf 130° erhitzt, so entweicht dasselbe und auch die gesammte 
Salzsiiure. 

I. 0-3647q Substanz, welche im Exsiccator keinen Gewichts- | 
verlust erlitten, verloren bei 150° 0:0578q an Gewicht. 

IL. 0-5614g Substanz gaben 0-2363q Chlorsilber. 

In 100 Theilen: 


Bereehnet fiir 


Gefunden O,;H,,NO,HCI+H,0 
Pe agen aEe Nigga aaa clay yh 
I II 
HCI+H,0.15°84 — 15°95 
> ee — 10°69 10°68 
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Wie die Papaverinsiiure, so musste auch die Pyropapaverin- 
siiure als Ketonsiiure eine Phenylhydrazinverbindung und ein 
Ketoxim liefern. 

Phenylhydrazinverbindung. 2g Pyropapaverinsiure 
wurden in verdiinntem Alkohol gelést, 24 salzsaures Phenyl- 
hydrazin und 3q geschmolzenes essigsaures Natrium, ebenfalls 
in verdiinntem Alkohol gelést, zugesetzt, die Mischung hierauf 
10—12 Stunden am Wasserbade erhitzt. Die Fliissigkeit firbt 
sich hierbei rothgelb; auf Zusatz von Essigsiure scheidet sich 
ein citronengelber Niederschlag ab, der aus Alkohol umkrystalli- 
sirt in Gestalt schiner kleiner gelber Prismen erhalten wird, 
welche die Zusammensetzung des Phenylhydrazinderivates der 
Pyropapaverinsiiure haben. 

0°2438q bei 120° getrockneter Substanz gaben bei f = 27° 
und B = 749mm, V= 26cm? Stickstoff. 

In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,,;H,;;NO,=C,H,.No 
a ee <p i 
ecsevek 11-11 


Yee 


Die neue Verbindung fiingt im Haarréhrehen bei cirea 210° 
an zu erweichen und sich roth zu fiirben; bei 223° ist sie ganz 
fliissig und zersetzt sich unter Aufsehiiumen. In concentrirter 
Schwefelsiure list sie sich mit dunkelgriiner, ciner concentrirten 
Chromoxydlésung iihnlichen Farbe; giesst man diese Lésung in 
Wasser, so wird die Farbe der Fliissigkeit in dunkelrothgelb 
veriindert; mit eben derselben Farbe lést sich die Substanz auch 
directe in verdiinnter Schwefelsiiure. Concentrirte sowohl, wie 
Verdiinnte Salzsiiure, ebenso alkoholische, fiirben die Phenyl- 
hydrazinverbindung beim Ubergiessen dunkelrothgelb, beim 
Kochen list sich die Substanz dann mit derselben Farbe auf und 
beim Erkalten scheiden sich dunkelrothgelbe, namentlich bei 
Anwendung von Alkohol schién ausgebildete Prismen aus. 


Salzsaure Phenylhydrazinpyropapaverinsidure. 
Die gelbe Hydrazinverbindung wurde in absolutem Alkohol 
kochend gelist, etwas Salzsiiure zugefiigt. Die Fliissigkeit farbte 
sich intensiv roth; sie wurde ins Vacuum tiber Schwefelsiure zur 
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Krystallisation gestellt. Nach einiger Zeit scheiden sich pracht- 
voll zinnoberroth gefirbte kleine Prismen aus, die abfiltrirt 
wurden. Lufttrocken stellt das Priiparat ein sehr schénes 
glitzerudes Krystallpulver von zinnoberrother Farbe dar. Bei der 
Analyse gaben 0°3853y lufttrockener Substanz 0: 12784 Chior- 
silber. 

In 100 Theilen: 


Bereehnet fiir 


Getunden C,,H,,.NO,=C,H,.N., HC] 
——— ee ies ae a 
HC!.....8°42 8-80 


sei liingerem Stehen unter Wasser zerfiillt die Substanz in 
ihre Bestandtheile, schneller beim Kochen. Aus Alkohol lisst sie 
sich, wie es scheint, unveriindert umkrystallisiren. Trocken ist 
sie auch an der Luft bestiindig. 

Ketoxim der Papaverinsiiure. Diese Verbindung wurde 
ganz in derselben Weise dargestellt, wie es bei der Papaverin- 
siiure beschrieben worden ist; auch hier konnte Rothfirbung der 
alkalischen Liésung beobachtet werden. Als diese mit ganz ver- 
diinnter Salzsiiure angesiuert wurde, fiel sofort ein citronen- 
gelber, schwerer Niederschlag aus, der abfiltrirt und mit Wasser 
gewaschen wurde. Hierauf wurde aus absolutem kochenden 
Alkohol umkrystallisirt, aus welchem beim Erkalten farblose 
Nadeln anschossen, deren Schmelzpunkt bei 226° liegt. Die 
Analyse fiihrte zu den Zahlen, welche das Ketoxim der Pyro- 
papaverinsiure fordert. 

[. 0-1979qg Substanz, bei 100° getrocknet, lieferten 0- 42904 
Kohlensiure und 0:-0842g Wasser. 

Il. 0-2945g Substanz gaben bei f= 28° und B= 752-1 
V = 25-3cem? Stickstoff. 

In 100 Theilen: 

Berechnet fiir 
Gefunden C,H, ,N.O; 
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Die durch Salzsiiure ausgefillte gelbe Substanz erwies sich 
als salzsiurehiltig, es wurde daher versucht, diese Salzsiiure- 
verbindung, die sich auffallend bestiindig zeigte, direct darzu- 
stellen. 

Salzstiureverbindung des Ketoxims der Pyropapa- 
verinsiiure. Das Ketoxim wurde in verdiinnter Salzsiiure 
kochend aufgelést, beim Erkalten scheiden sich citronengelbe, 
kleine Nadeln ab, die nicht unzersetzt aus Wasser umkrystallisirt 
werden kiénnen, aber schon in dusserst verdiinnter Salzsiiure 
bestiindig sind. Bei 105° verliert die Substanz soviel an Gewicht 
als einem Molekiil Salzsiiure + einem Molekiil Wasser entsprielt. 

L. 0: 2033 q lufttrockener Substanz verloren bei 105° 0° 03134 
an Gewicht. 

Il. 0:1254g luftrockener Substanz gaben 0:0535q Chilor- 
silber. 

In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,,H,,N.0;, HCl + H.O 
ee ee a 
HCI+H,0.. 15°39 15°26 
HCl....... 10°83 10°21 


Der Trockenriickstand von vorstehenden Bestimmungen 
zeigte die Zusammensetzung des Ketoxims. 

O-1713 qSubstanz gaben 0:3704 4 Kohlensiiure und 0-O0720q 
Wasser. 

In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Getunden C,5H,4No9; 
— ee —— ee _/ 
Pichia D8 °97 D960 
Besiess GN 4°63 


Sehliesslich wollen wir mittheilen, dass die in dieser Arbeit 
aufgetiihrten Elementaranalysen, nach der ktirzlich von Blau in 
diesen Monatsheften beschriebenen, sehr empfehlenswerthen 
Modification ausgefiihrt worden sind. 

















Zur Kenntniss der hydrirten Chinolinderivate 
von 
Dr. Otto Srpek. 
Aus dem chemischen Institute der k. k. Universitat Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Juli 1889. ) 


Soweit bisher Untersuchungen ausgefiihrt sind, haben alle 
Derivate des Chinolins die Fiihigkeit, durch Aufnahme von vier 
Atomen Wasserstoff in Verbindungen iiberzugehen, in welchen 
man einen reducirten Pyridinring annimmt. 

Das Verhalten solecher reducirter Chinoline, bei Eingriffen 
den addirten Wasserstoff wieder abzuspalten, ist bisher noch 
wenig studirt. 

Die in Folgendem beschriebenen Versuche sind nun vor- 
wiegend in der Absicht angestellt worden, die erwiihnte Liicke 
einigermassen auszufiillen. Als Ausgangspunkt diente die Tetra- 
hydrochininsiiure, die bis dahin nicht bekannt war und aus ex- 
perimentellen Griinden fiir die geplanten Reactionen besonders 
geeignet erschien. 


Reduction der Chininsiure. 


Mit Beniitzung der von Weidel!' fiir die Reduction der 
Cinchoninsiure gemachten Angaben schlug ich folgenden 
Gang ein: 

20 g des Chlorhydrates der Chininsiiure wurden in 100 y 
concentrirter Salzsiiure gelést, 10 g Zinnchlortir zugesetzt und 
allmiilig 28 g Zinn eingetragen. Auf dem Wasserbade erwiirmt, 
trat nach einer Stunde Lisung des Zinns bis auf einen geringen 
Rest ein, und auch dieser wurde nach einviertelstiindigem Kochen 
am Dralhtnetze in Lisung erhalten. Der Kolbeninhalt bildete eine 





1 Monatshefte f. Chemie, Wien, 1882. 62. 
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rothgelbe Fliissigkeit. Der Uberschuss der Salzsiiure wurde dureh 
Abdampten vertrieben, und die Fliissigkeit hierauf in einer Glas- 
schale der Krystallisation tiberlassen. Nach wenigen Stunden 
begann die Abscheidung des in kleinen gelblich getiirbten Nadeln 
krystallisirenden Zinndoppelsalzes. Hatte die Krystallisation ein- 
mal begonnen, verwandelte sich der Schaleninhalt bald im eine 
ecompacte ziihe Masse. Leider ging die Entfernung der Mutter- 
lauge durch Absaugen derart langsam vor sich, dass ich mich 
gezwungen sah, das ganze Reactionsproduct wieder in viel Wasser 
zu lésen und dann das Zinn mittelst Schwefelwasserstoffyas aus- 
aufiillen. Das vollstindig entzinnte Filtrat aus einem Kolben 
im Kohlensiiurestrom abdestillirt, sehied, entsprechend eingeengt 
und in eine Schale gebracht, beim Abkiihlen einen schwach ge- 
fiirbten krystallinischen Kérper ab, der von der braunen Mutter- 
lauge durch Absaugen entfernt wurde. 

Das feste Product liste ich abermals in der zur Lésung 
gerade nothwendigen Menge Wassers, setzte etwa ein Drittel 
Volumen concentrirter Salzsiiure zu und dampfte abermals am 
Wasserbade bis zur beginnenden Krystallisation ein. Nach mehr- 
maligem derartigen Umkrystallisiren erhielt ich einen schwach 
eetiirbten Kérper in Form kleiner feiner Niidelehen. Trotz wieder- 
holter Versuche konnte die entstandene Verbindung nicht rein 
weiss erhalten werden. 

Versucht man aus salzsiiurehiltigem Alkohol umzukrystalli- 
siren, erscheinen die Krystalle zwar grisser ausgebildet, die 
Mutterlauge briiunt sich aber ganz intensiv und hiingt die Firbung 
auch den Krystallen an, 

Der schliesslich erreichbare Schmelzpunkt zeigte sich con- 
stant bei 205—206° C. (uncorr.) 

Die Analvse ergab folgendes Resultat: 

I. 0°2768 g Substanz, bei 100° vorher getrocknet, lieterten mit Blei- 
chromat im geschlossenen Rohre verbranut, 0°5481 g CO. und 
0+1485 g HzO. 

Ii. Zur Bestimmung des Chlorgehaltes wurden 0°3536 g Substanz in 
wenig Wasser gelést und zur schwach gelb gefirbten Lésung Silber- 
nitrat zugesetzt. Es fiel neben Chlorsilber ein violetter Kérper aus, 
der bei Zusatz von verdiinnter Salpetersiiure in Lisung ging. Nach 
mehrinaligem Decantiren mit salpetersiiurehiltigem Wasser bringt 
man das Chlorsilber aut’s Filter, entfernt durch Waschen mit Alkohol 
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die dem Chlorsilber anhaftende Fiirbung und wiischt schliesslich mit 
kaltem Wasser gut aus. 
0°3536 g Substanz entsprachen 0°2118 g AgCl. 


Getunden Berechnet fiir 
a TL “ C, ,H,;,;NO,+HCl 
t éstaneece ete —_ n4°2 07, 
Err 0° 969/, — 0° 749/, 
> eer — 14° 78°/, 14°69"), 


Der neu entstandene Kérper enthilt demnach um vier 
Wasserstoffatome mehr als die Chininsiiure und ist als das Chlor- 
hydrat der Tetrahydrochininsiiure anzusehen. 

In Alkohol und Wasser Icicht lislich, zeigt diese hydrirte 
Siure in hohem Grade reducirende Eigenschaften. Mit Eisen- 
chlorid versetzt, tritt augenblicklich Blaufiirbung ein, die all- 
milig in Carminroth tibergeht. 

Nach den bis jetzt gewonnenen Erfahrungen ist jedentalls 

auch hier die Hydrirung im Pyridinkerne vor sich gegangen. 
Dass aber zum Mindesten zwei Wasserstoffatome im Pyridin- 
kerne angelagert wurden, ergibt sich durch die Bildung des 
Acetylproductes. 

Das 

Acetylproduct 
wurde durch Einwirkung von Essigsiiureanhydrid auf das Chlor- 
hydrat der Tetrahydrochininsiiure auf folgende Weise gewonnen: 

Ich tibergoss 1 q Substanz mit etwa 15 em’ Essigsiure- 
anhydrid im K6élbchen und erhitzte am Riickflusskiihler. Es trat 
bald vollstindig Lisung ein, indem gleichzeitig Salzsiuregas 
entwich. Nach etwa zwei Stunden wurde der Kiihler gewendet 
und das tiberschiissige Essigsiiureanhydrid bis auf ein geringes | 
Volumen abdestillirt. Die riickstiindige Fliissigkeit in einem 
Schailechen abgedampft, hinterliess einen dicken Syrup, der auch 
nach zwei Tagen unverandert geblieben war, aber rasch krystal- 
lisirte, als ich ihn mit etwas Wasser verrieb und mit Alkohol 
iiberschichtete. 

Die Krystalle von der Mutterlauge durch Absaugen betreit, 
sind in heissem Wasser leicht léslich. Beim Erkalten scheidet 
sich das Product zunichst wieder dlig ab, erstarrt aber fast augen- 
blicklich, sobald einige Krystiillchen eingeworfen werden. 
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Aus Wasser mehrmals unkrystallisirt, zeigt das Reactions- 
product den Schmelzpunkt 240—241° C. (uncorr.) 
Zur Analyse wurden 0:2679 g getrockneter Substanz genommen, 


welche 0°6166 g CO? und 0: 1483 g H,0 lieterten. 
Diesem Ergebnisse entsprechen folgende Zahlen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,H, ./C.H.0)NO. 

— —— SS Or a ‘ 
© sweievaas 62°77/5 62°65), 
BD eceveces HLA) 6°02°/) 


Die Acetotetrahydrochininsiiure ist im kalten Wasser und 
Alkohol schwer, in den heissen Fliissigkeiten jedoch leicht léslich. 
Vom Ather wird sie kaum aufgenommen, Silbernitrat oder Eisen- 
ehlorid rufen keine Farbenveriinderungen hervor. 

Die Bildung des Acetylproductes weist auf die Anwesenheit 
einer Imidgruppe in der reducirten Chininsiiure hin. Die Gruppe 
— NH — kann sich aber nur durch die Lisung einer doppelten 
Bindung im Pyridinkern gebildet haben. 


Einwirkung von Brom auf das Chiorhydrat der Tetra- 
hydrochininsiure. 


Es war anzunehmen, dass durch Behandeln der Tetrahydro- 
chininsiiure mit Brom ein Theil des addirten Wasserstoffes, viel- 
leicht auch der gesammte abgeschalten, méglicherweise aber 
auch die Carboxylgruppe austreten wiirde, 2g der gepulverten 
trockenen Substanz wurden mit 8 g Br (auf 4 mal 4 Br berech- 
nete Menge) in einem hohen Becherglase iibergossen, worauf 
sofert derart stiirmische Reaction unter starker Selbsterwairmung 
eintrat, dass das Becherglas mit einem Uhrglase bedeckt werden 
musste, um das Hinaussehleudern des Reactionsgemenges zu 
verhiiten. Nach Beendigung der Reaction wird am Wasserbad 
erwiirmt, um den Uberschuss von Brom zu vertreiben, wobei ein 
fester rother Kérper zuriickbleibt. 

Behandelt man denselben mit heissem Wasser, geht wieder 
Brom in Lisung. Auch mit Salzsiiure lassen sich dem Kiorper 
betriichtliche Mengen Brom entziehen. Das Wasser kann stets 
fortgegossen werden, da von dem festen Product nichts in Lésung 
geht, die Salzsiiure jedoch lést weniges auf, und hinterliisst beim 
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Abdampfen einen gelben Riickstand, den man mit dem Becher- 
glasinhalte, der durch das oftmalige Auskochen auch gelb 
ceworden ist, vereinigen kann. 

Bei spiiteren Versuchen behandelte ich nur zwei- bis dreimal 
mit wenig heisser Salzsiure, wusch mit Wasser und koelhte ein- 
mal mit verdiinnter Natriumbisulfitlisung aus, wobei sogleich 
ein schwach gelb gefairbter Kérper entstand. Es scheint, dass 
sich zuniichst ein Bromadditionsproduct bildet, das aber unbe- 
stiindig ist und durch Behandlung mit erwihnten Agentien unter 
Bromabgabe in die gelbe Verbindung iibergeht. Auch dureh 
Alkohol lisst sich diese Zerlegung beim Erwiirmen bewerk- 
stelligen. Das erhaltene gelbe Reactionsproduct list sich nicht in 
Wasser, wenig in Salzsiiure, leicht in heissem Alkohol, siedendem 
fisessig und Xylol. Aus letzterem liisst sich der vorliegende 
Koérper gut umkrystallisiren und bildet dann lange, fast schnee- 
weisse, feine Nadeln, die filzartig ineinander verschlungen sind. 
Nach zweimaligem Umkrystallisiren blieb der Schmelzpunkt bei 
233° C. constant. Der Kérper ist weder in kohlensauren Alkalien, 
noch in Alkalien léslich, er muss sich demnach unter Abspaltung 
der Carboxylgruppe gebildet haben. " 

Die Analyse lieferte folgendes Resultat: 

I. 0°2355 g Substanz gaben 0°2691 g CO, und 0:0370 g H,0. 
Il. Zur Bestimmung des Bromgelialtes wurde die Substanz im Rohre mit 

Atzkalk gegliiht. 

0*2285 g Substanz gaben 0°3243 g AgBr. 


Getunden ; serechnet fiir 

—_- > C,,H,Br.NO 

I. Il. folie, glia 
C.i.sss.s OY = 30°30 
are 1°74"), — 1°51 
_ errr ere — 60°39 50°60 


Die Substanz hat nicht nur die Zusammensetzung eines Tri- 
bromchinanisols, sondern auch, bis auf den hoéher liegenden 
Schmelzpunkt, die gleichen Eigenschaften, wie das yon Skraup' 
aus Thallin erhaltene Tribromchinanisol. Zum Vergleich wurde 
letzteres dargestellt, und gefunden, dass es nach oftmaligem Um- 
krystallisiren héher schmilzt als angegeben ist und denselben 





1 Monatsh. f. Chem., Wien 1885, 772. 
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Schmelzpunkt besitzt, wie das aus der Tetrahydrochininsiure 
dargestellte Product. Die Bromirung hatte also auch die Ab- 
schaltung der Carboxylgrupe aus der Tetrahydrochininsiiure ver- 
anlasst, und waren an die Stelle von sechs Wasserstoffatomen 
drei Atome Brom eingetreten. 

Die Reaction kann man sich nach folgender Gleichung ver- 
laufend denken: 


C,H,(CH,0)C,H, 0914 + 10Br=C,H,(CH,0) Br,N + 7BrH + CO? 


Infolge der erwiihnten Ubereinstimmung habe ich mir das 
gebromte Chinanisol fiir die weiteren Versuche aus Thallin dar- 
gestellt, das Herr Prof. Skraup mir zur Verfiigung stellte. 

Da ich bei der Bromirung von festem Thallin, wie sie 
Skraup beschreibt, Schwierigkeiten beobachtete, es bildet sich 
niimlich bei dieser Reaction hiufig in bedeutender Menge ein 
griiner Kérper, der in Xylol unléslich ist, wodurch die Ausbeute 
und noch mehr die Reinigung von Bromehinanisol sehr beein- 
triichtigt wird, sah ich mich veranlasst, die Darstellung abzuiin- 
dern. Bevor ich jedoch auf die Besprechung dieses Reactions- 
verfahrens tibergehe, will ich zunichst die Entstehung und Figen- 
schaften eines Tribromoxychinolins erwilnen. 


Einwirkung von concentrirter Chlorwasserstoffsiure auf 
Tribromchinanisol. 


Bei der Bromirung der Tetrahydrochininsiiure war die im 
Benzolkern sitzende Methoxylgruppe intact geblieben. Durch 
geeignete Behandlung des Tribromchinanisols mit concentrirter 
Salzsiiure liess sich die Bildung eines gebromten Oxychinolins 
erwarten. Ich brachte 2 q Substanz in eine Einschmelzréhre, 
iibergoss mit der zehntachen Menge concentrirter Salzsiiure, 
stellte die Réhre in Kiltemischung und leitete Salzsiiuregas bis 
zur vollstiindigen Siittigung ein. Hierauf wurde die Rohre ge- 
schlossen und wiihrend zwei Stunden auf 150° erhitzt. Nach dem 
Abkiihlen war in der Réhre nur geringer Druck vorhanden. 

Ich siittigte nochmals mit Salzsiuregas und erhitzte durch 
zwei Stunden auf 170—180° (. Beim Offnen der Réhre entwich 
unter starkem Druck neben Chlorwassersteft ein Gas, welches 
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mit griin gesiiumter Flamme brannte und den Geruch nach Chlor- 
methyl besass. Im Rohre waren kleine Nadeln von gelber Farbe 
abgeschieden. Der feste Kérper wurde durch Absaugen von der 
Mutterlauge getrennt, aus der Salzsiiure in Lisung gegangenes 
Product mittels Wasser ausgefiillt oder durch Abdampfen ge- 
wonnen und mit dem am Filter befindlichen vereinigt. In Wasser 
ist die erhaltene Verbindung unldslicbh, léslich jedoch bis aut 
geringe Spuren von unveriindertem Tribromehinanisol in selir 
verdiinnter Kalijlauge. 

Die Lisung hat gelbe Farbe. Versetzt man sie bis zur 
schwach sauren Reaction mit Salzsiure oder Essigsiiure, fiillt 
ein weisser, voluminéser, doch krystallinischer Kérper aus. Der- 
selbe wurde filtrirt und mit Wasser gut gewasclhen. Aus Eisessig 
umkrystallisirt, bildet die neue Verbindung feine, regelmiissige 
Nadeln, die sich filzartig verschlingen. Die Krystalle kinnen 
diusserlich von denen des Ausgangsproductes kaum unterschieden 
werden, der Schmelzpunkt liegt aber bei 218° C. (uneorr.) und 
auch die Zusammensetzung ist verindert. 

Die Brombestimmung gab folgende Zahlen: 


Aus 0°3153 g Substanz erhielt ich 0°4638 BrAg. 


Berechnet fiir 


Gefunden C,H.(OH)Br.N 


=a a ee 7 ae 


re 62°59), 62°66), 


Die Keaction ist also in der erwarteten Weise vor sich 
gegangen und lisst sich durch folgende Gleichung ausdriicken: 


C,H,(OCH,)Br,N-+HCl = C,H,(OH)Br,N +CH,Cl. 


Dieses Reactionsproduct iiussert seinen Phenoleharakter in 
seiner leichten Léslichkeit in verdiinnter Kalilauge. Beim Ver- 
mischen einer gesittigten Liésung des Tribromoxyehinolins in 
Kalilauge mit Silbernitrat bildet sich ein weisser, amorplher 
Niederschlag; es bildet sich mit Kupferacetat ein schmutzig- 
griiner und mit Fisenchlorid entsteht anfangs eine rothbraune 
Farbung, alsbald fallt aber ein brauner, amorpher Nieder- 
schlag aus, 

Das Tribromoxychinolin ist in Wasser unléslich, schwer in 
Alkohol, schwer léslich selbst in heisser Salzsiiure. 
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Es list sich in concentrirter Schwefelsiure und sehr leicht 
in concentrirter Salpetersiiure, in der Hitze auch in kohlensaurem 
Natron und kann es aus Benzol, besser aus Eisessig oder Xylol 
umkrystallisirt werden. 

Aus der Lisung dieses Phenolproductes in verdiinnter Kali- 
lauge wird durch concentrirten Atzkali im Uberschusse das 
Kaliumphenolat als gelber, flockiger Kérper abgeschieden. 

Wie ich schon oben ewihnt habe, geht die Bildung des Tri- 
bromehinanisols bei der Einwirkung von Brom auf Thallin nicht 
ganz glatt vor sich, da nebenher hiiufig in nicht geringer Menge 
ein griiner, amorpher Kérper entsteht, welcher die Ausbeute an 
erwlinschtem Producte erniedrigt. Behandelt man jedoch nicht 
festes Thallin, sondern eine salzsaure Lisung desselben mit Brom, 
nimmt die Reaction einen giinstigeren Verlauf. Werden in die 
Lisung von Thallin in concentrirter Salzsiiure auf ein Molekiil 
desselben acht Molektile Br eingetragen, so tritt sehr starke 
Wiirmeentwicklung ein. Zunichst bilden sich zwei Fliissigkeits- 
schichten, eine schwere, dunkelbraune und eine leichte, sechwach 
vefiirbte Schichte. So lange das Gemenge heiss, entweichen 
dem Becherglase stossweise Brom und Bromwasserstoffdampfe. 
Allmilig nimmt die Energie der Einwirkung ab, und ist Abktihlung 
eingetreten, entweichen aus dem Becherglase neue Dampfmengen 
erst dann, wenn am Wasserbade erwirmt wird. Alsbald beginnt 
die Abscheidung eines rothen, festen Kérpers, der schliesslich 
als compacte Masse das Becherglas erfiillt. Durch Auskochen mit 
Wasser, Salzsiiure und Natriumbisulfit wird anhaftendes oder 
locker gebundenes Brom entzogen, wobei die rothe Farbe wieder in 
gelb umschliigt, und die anfangs harzige Masse pulverig fest wird. 

Ich erhielt aus 10g Thallin 20g trockenes gebromtes 
Product, das nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus Eisessig, 
aber nicht bei 233° C., sondern viel tiefer schmolz, und beim 
Behandeln mit sehr verdiinnter heisser Kalilauge zum Theil in 
Lisung ging, wiihrend 15 g ungelést blieben. Der Schmelzpunkt 

des in Kalilauge unléslichen, aus Xylol umkrystallisirten Kérpers 
war 233° C., also identisch mit dem des Tribromchinanisols, 
Wiihrend sich die aus der Lésung in Kalilauge mittelst verdiinnter 
Salzsiiure oder Essigsiiure ausgeschiedene Verbindung als das 
Tribromoxychinolin mit dem Schmelzpunkt 218° C. erwies. 
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Die Bromirung des Thallins, auf die besprochene Weise aus- 
gefiihrt, hat demnach den grossen Vortheil, vorziigliche Ausbeuten 
zu geben, und veranlasst zugleich die Bildung des Phenolpro- 
ductes in ziemlicher Menge, auf welches es mir fiir unten zu 
besprechende Versuche ankam. 

Die Ausbeute an Tribromoxychinolin liisst sich auf Kosten 
einer geringeren Bildung des Tribromehinanisols erhéhen, wenn 
gur Lésung des Thallins die dreifache Menge Salzsiiure als zur 
Lisung eben néthig verwendet wird, etwa auf 10 g Thallin, 
40 em’ starker Chlorwasserstoffsiiure, und wenn man das Reaec- 
tionsgemenge nach dem Eintragen von Brom nicht abkiihlen liisst, 
sondern sobald die Haupteinwirkung voriiber, sofort am bereits 
angeheitzten Wasserbade erwarmt. So erbielt ich aus 10 q Thallin 
10 yg Phenol und 8 g Tribromehinanisol. 

Die Analyse hatte festgestellt, dass durch die Bromirung 
drei Bromatome eingetreten waren. Obzwar von vorneherein sehr 
wahrscheinlich erschien, dass der Bromeintritt mit der Wasser- 
stoffabspaltung zusammenhiinge, also die drei Bromatome an 
den Pyridinring treten, war die Méglichkeit, dass zum Mindesten 
theilweise auch im Benzolrest Substitution erfolge, nieht zu ver- 
nachlassigen. 

Zur Entscheidung erschien der einfachste Weg in der Oxy- 
dation des Bromchinanisols und des Tribromoxychinolins, die 
auch Aufschluss gebracht hat. War die Bromirung im Benzol vor 
sich gegangen, liess sich analog den bei im Benzolkerne substi- 
tuirten Nitroderivaten ' des Chinolins gemachten Erfahrungen 
erwarten, dass eine Pyridinearbonsiure gebildet witirde; war der 
Pyridinkern bromirt, musste die Bildung einer gebromten Pyridin- 
carbonsiiure zu erwarten sein. 

sei der zuniichst mit Chromsiéure im geschlossenen Rohre 
versuchten Oxydation des Tribromehinanisols erfolgte keine 
merkliche Einwirkung, und erhielt ich fast die ganze Menge 
angewandter Substanz unverindert wieder zuriick. 

Ein zufriedenstellendes Resultat ergab sich jedoch bei der 
Oxydation mit concentrirter Salpetersiure. 


1 Claus und Kriimer, B. B. XVIII, 1243. 
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Oxydation des Tribromchinanisols mittelst concentrirter 
Salpetersiure. 


In einer untubulirten Retorte mit langem Hals, der mit 
einem Liebig’schen Kiihler umgeben war, wurden 5 g gepulvertes 
Tribromehinanisol mit etwa 25cm’ cone. Salpetersiiure tibergossen. 
Die Retorte wurde mit dem Halse nach aufwiirts eingeklemint 
und am Drahtnetze erwarmt. Schon in der Kiilte tritt Lésung ein, 
und die Retorte fiillt sich mit schwach braun gefiirbten Diimpfen. 

Beginnt man zu erhitzen, entweichen alsbald unter starkem 
Aufschiiumen dunkelrothbraune Gase. Die Erwirmung muss 
anfangs mit kleiner Flamme geschehen; ist das Schiumen 
beendet, kann mit voller Flamme erhitzt werden. Setzt man gleich 
anfangs an das Ende des Retortenhalses ein nach abwiirts ge- 
bogenes Gasleitungsrolir und leitet die Gase durch eine salpeter- 
saure Silbernitratlésung, fillt Bromsilber aus. Man erhiilt etwa 
vier Stunden kochend. Nach dieser Zeit hat die Gasentwicklung 
aufgehirt, und die Fliissigkeit hat eine lichtgelbe Farbe ange- 
nommen. Nun wird die Retorte mit dem Halse nach abwiirts 
vewendet, der Inhalt bis auf einen kleinen Rest abdestillirt und 
dieser in eine Glasschale gespiilt. Schon beim Verdiinnen mit 
dem Spiilwasser {fillt in geringer Menge ein weisser flockiger 
Koérper aus. 

Die Schale wird aufs Wasserbad gesetzt und die Fliissigkeit 
eingedampft. 

Eis hinterbleibt eine syrupartige, gelbe Masse. Mit Wasser 
verrieben, liisst sich ein weisser, flockiger Kérper abscheiden. 
Abfiltrirt und mit kohlensaurem Natron behandelt, list sich der 
Kérper schon beim schwachen Erwirmen bis auf geringe Mengen 
unveriinderter Substanz auf. 

Man filtrirt, versetzt das Filtrat mit Salzsiure bis zur sauren 
Reaction und dampft am Wasserbade bis zur Trockniss ab. 

Der weisse Kiérper wird mit wenig Wasser gut verrieben, 
wodurch Chlornatrium in Lésung geht. Das neue Reactionsproduet 
wird aufs Saugfilter gebracht. Nicht selten bildet sich, besonders 
bei liingerem Stehen der Lésung der Siure in kohlensaurem 
Natron, eine rothe Firbung, welche auch nach Abscheidung der 
freien Siiure dieser anhingt. Die Firbung lisst sich jedoch leicht 
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durch Auskochen mit Thierkohle beseitigen. Aus dem Filtrate 
krystallisirt die Siiure nach dem Einengen am Wasserbade in 
feinen, regelmiissigen, prismatischen Nadeln. Da schon wiihrend 
des Versuches das Entweichen bedeutender Mengen Broms fest- 
gestellt wurde, liess sich zunichst eine bromirmere Siiure 
erwarten. Der Schmelzpunkt liegt bei 182° C. (uncorr.) Die 
Analyse ergab die Zusammensetzung einer einfach gebromten 
Pyridinmonocarbonsiure. 

I. 0°2150 g Substanz lieferten 0° 2808 g CO? und 0:°0495 g H,0. 

II. Zur Halogenbestimmung wurde die Substanz im Rohr mit Kalk ge- 

gliiht, und erhielt ich aus 0°2039 g Substanz 0°1916 AgDr. 


Gefunden Berechnet fiir 
a C-H.BrNCOOH 
L. I]. dc. ellen 
C .......30°61%, —_ 35+ 64/, 
i ee ae 2°309/, — 1°98), 
Oe teense a 39-989), 39°64, 


Dem Sehmelzpunkte nach ist diese Siiure wohl identisch 
mit der von Claus und Collishonn ‘ durch Erhitzen der Mono- 
bromdicarbonpyridinsiiure erhaltenen Bromnicotinsiiure. Da die 
Eigenschaften dieser Siiure nicht niiher angegeben sind, seien 
hier einige Angaben gemacht. Die Siiure list sich etwa in 
70 Theilen kochenden Wassers und krystallisirt schon beim 
geringen Abkiihlen wieder aus. Leicht léslich ist sie in Ather 
und Alkohol. Unter theilweiser Zersetzung liisst sich die Siure 
sublimiren, wobei deutlich Pyridingeruch wahrnehmbar wird. 
Sublimirt bildet die Siure prichtig perlmttterglinzende Krystiill- 
chen. Die Siiure liefert ein schwer lisliches Bleisalz, durch 
Ausfillen mit Bleiacetat als schweres, weisses Pulver erhalten, 
ein schwer lésliches Kupfersalz, durch Ausfillen mit Kupferacetat 
gebildet, und ein ziemlich lichtbestiindiges, ebenfalls in Wasser 
schwer lisliches Silbersalz. 

Das Barytsalz und das schén krystallisirende Kalksalz 
kinnen aus Wasser leicht umkrystallisirt werden. Als Beleg 
fiir die obige Formel der Sure analysirte ich das Silber- und 
Kalksalz. 





1 B. B. IX, 2768. 
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Silbersalz. 

Dieses Salz wurde aus der Lésung der Siiure im Wasser mit 
Silbernitrat ausgefiillt und als ein im Wasser schwer lisliches 
Pulver erhalten. Die weisse Farbe des Salzes wurde auch nach 
mehrstiindigem Stehen im Lichte kaum merklich veriindert. 


O*2291 g Substanz gaben durch Gliihen im Wasserstoffstrome bis zur Ge- 
wichtsconstanz 0*O807 g Ag. 


Berechnet fiir 


Gefunden C 3H, BrN(COO Ag) 
— oo —_— ————__- 
AS 6.0 35°22/5 34-959), 
Kalksalz. 


Fiigt man allmiélig zur Lésung der Siiure in kochendem 
Wasser kohlensauren Kalk, bis die saure Reaction vollstindig 
verschwunden ist, so krystallisirt beim Eindampfen des Filtrates 
in schénen, feinen, regelmiissigen Nadeln das Kalksalz aus. 


0°2893 g getrockneter Substanz, mit concentrirtem H,SO, abgeraucht, 
gaben 0°0901 g CaSQ,. 


Berechnet fiir 


Gefunden (C5 H, BrNCOQ,).Ca 
ee ee ee 
Ca..... 9-169), 9° 04/5 


Das Salz ist in 50 Theilen heissen Wassers lislich und 
krystallisirt bei geringstem Abktihlen wieder aus. Wird das 
trockene Salz ftir sich erhitzt, tritt unter Aufbliihung und Ver- 
kohlung der Substanz der Geruch nach Pyridin auf. 


Oxydation des Tribromoxychinolins. 


Von dem bei 118° C. schmelzendem Phenolproducte sus- 
pendirte ich 10 g in etwa 300 g Wasser, erwirmte am Wasser- 
bade und setzte hierauf verdiinnte Kalilauge tropfenweise zu, bis 
eben vollstindig Lisung eingetreten war. Ich bemerke, dass 
selbst ein Uberschuss an Kalilauge den Verlauf der Reaction 
verzigert. Nach dem Erkalten begann ich mit dem tropfenweisen 
Zusatz der auf acht Sauerstoff berechneten Menge von 21 g 
Kaliumpermanganat in vierpercentiger Liésung. In der Kiilte 
schon trat ziemlich rasch Entfirbung ein, und brauchte die Reac- 
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tion erst dann durch Erwiirmen unterstiitzt werden, als bereits 
die Hiilfte der Chamiileonlisung zugesetzt worden war. Nach 
vierundzwanzigstiindigem Erhitzen am Wasserbade war die 
Reaction beendet. Vom ausgeschiedenen Braunstein wurde heiss 
filtrirt, der Braunstein mit heissem Wasser ausgewaschen, das 
Filtrat mit verdtinnter Sechwefelsiiure genau neutralisirt und 
wiihrend des Eindampfens am Wasserbade mit Schwefelsiiure 
stets neutral gehalten. Man engt die Fliissigkeit bis zur beginnen- 
den Krystallisation ein, setzt ein gleiches Volumen Alkohol zu, 
saugt nach dem Erkalten von den ausgeschiedenen anorganischen 
Salzen ab und wiischt mit 50°/,igem Alkohol nach. Das alko- 
holische Filtrat wird am Wasserbade zur Verjagung des Alkohols 
erwiirmt. Hierauf wird die Fliissigkeit gekocht und mit Kupfer- 
acetat ausgefillt. Das pulverige, lichtblaue Kupfersalz wurde 
nach Waschen mit heissem Wasser in etwa 100 ecm’ Wasser 
suspendirt und mit Schwefelwasserstoffgas zerlegt. Vom Schwefel- 
kupfer wurde filtrirt und das farblose Filtrat am Wasserbade 
eingedamptt. 

Es hinterbleibt ein gelber Syrup. Wird dieser mit Wasser 
verrieben, scheidet sich die Siiure krystallinisch ab. Nach mehr- 
maligem Umkrystallisiren aus Wasser erhielt ich die Siiure 
rein Weiss. 

Die Analyse gab folgendes Resultat: 


[. 0°125 g Substanz gaben beim successiven Erhitzen aut S0—100° C, 
*0090 g Wasser ab. 

Il. 0° 1887 g lufttrockene Substanz, mit Bleichromat verbrannt, lieferten 
0°2190 g CO? und 0-0441 g H,0. 








III. 0°3821 g lufttrockene Substanz, mit Atzkalk gegliiht, gaben (+2757 g ' 
AgBr. 
Getunden Berechnet fiir 
A. II. IIL. we cee - 
H,O ....7°20°/) —- -- 6°509/, 
eee — 31°64°/, -- 31°81), 
errs a 2°599/, — 2-270), 
eer — — 30° 70°/5 30° 300", 


Die erhaltene Saure ist also eine Monobrompyridindicarbon- 
siure. Sie ist in Wasser, Alkohol und Ather leicht léslich und 


schmilzt unter Zersetzung bei 165° C., wobei sie unter Koblen- 
49 
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siiureabgabe in die schon beschriebene Bromnicotinsaiure tiber- 
gelit. Eigenschaften und Schmelzpunkt lassen diese Saure als 
identisch erscheinen mit der von Claus und Collishonn? dureh 
Oxydation des aus dem .Propylbromidchinolindibromid darge- 
stellten Monobromehinolins mittels Kaliumpermanganat neben 
Oxalylanthranilsiure erhaltenen Monobrompyridindicarbonsiure. 

In der bezeichneten Abhandlung findet nur die Existenz 
dieser Siure Erwaihnung. Ich habe auch einige Salze dargestellt. 

Das Kupfersalz ist in Wasser fast unléslich und bildet 
sich als lichtblauer, pulveriger Niedersehlag, wenn man zur 
Lisung der Siure Kupferacetat zusetzt. 

Das Bleisalz wird erhalten, wenn man zur wiisserigen 
Lisung der Siiure essigsaures Blei zusetzt, und bildet einen in 
Wasser schwer léslichen weissen Kérper, der aus viel Wasser 
umkrystallisirt, die Form kleiner Naidelchen annimmt. Das Blei- 
salz enthilt kein Krystallwasser. 

Zur Bestimmung des Bleigehaltes wurden 00-3227 g Sub- 
stanz gewonnen, welche, mit Schwefelsiure abgeraucht, 0° 2159 q 


PbSO, lieferten. 
Jerechnet ftir 


Getunden C,H, BrN(CO,).Pb 
ee <a ie 
eee 45°57 45°77 


Das Silbersalz, durch Ausfillen mittelst Silbernitrat aus 
der wisserigen Lésung der Siure erhalten, bildet ein anfangs 
schneeweisses Pulver, fiirbt sich jedoch, dem Lichte ausgesetzt, 
alsbald braun bis schwarz. 

Das Kalksalz bildet sich beim Neutralisiren der heissen, 
wisserigen Lésung der Sdure mit kohlensaurem Kalk. In heissem 
Wasser leicht lislich, krystallisirt es beim Erkalten in regel- 
miissigen, kleinen Nadeln. 

Die Analyse des auf 100° bis zur Gewichtsconstanz erhitzten 
Salzes gab folgendes Resultat: 

0:1827 lieferten mit Schwetelsiure abgeraucht 0°0634 g CaSO,. 
Berechnet fiir 


Getunden C;BrNHo(CO,).Ca 
— te i gt 
Ca eeeee 14 F 05°/9 14 089/5 
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Der Verlauf der Oxydation des Bromchinanisols sowie des 
Tribromoxychinolins machte es sicher, dass beide Kérper ein 
Bromatom im Pyridinkern enthalten, und machte es zum mindesten 
sehr wahrscheinlich, dass die anderen zwei Bromatome im Benzol- 
ring angelagert sind. Es ist dies einigermassen auffallend; denn 
wenn bei der Abspaltung der vier im Pyridinkern befindlichen 
Wasserstoffatome des Thallins und der Tetrahydrochininsiiure 
bei der Bromirung auch Substitution durch Brom stattfindet, so 
ist es schwer zu erkléren, warum diese nur theilweise im !’yridin- 
ring und nicht vollstiindig erfolgt. 

Was die Stellung des im Pyridinkerne befindlichen Brom- 
atoms anbelangt, so ist zuniichst die «-Stellung ausgeschiossen. 

Claus’ untersuchte jenes Bromelinolin, das durch Oxy- 
dation mit Kaliumpermanganat zur Bildung der Monobrom- 
pyridindicarbonsiure fiihrte, und fand, dass beim Erhitzen dieses 
Bromchinolins mit Wasser auf 120° C. und beim Erhitzen mit 
Alkoholkalilauge keine Verinderung des Bromechinolins einge- 
treten war. Wenn das Brom die «-Stellung besiisse, hiitte, wie 
dies Friedlander und Ostermayer beim a-Chlorchinolin 
zeigten, die Bildung von Carbostyril, respective die des Methy]- 
carbostyrils eintreten miissen. 

Es kann sich demnach nur um die Entscheidung zwischen 
der 2- und y-Stellung handeln. 

Gelang es, aus einer der Brompyridincarbonsiéuren, z. B. 
aus der Bromnicotinsiure das Brompyridin zu erhalten, so konnte 
ein Vergleich dieses mit bekanntem Brompyridin tiber die 
Stellung des Bromatoms Anfschluss geben. 

Ich unterwarf das Kalksalz der Bromnicotinsiiure ftir sich, | 
wie auch gemengt mit Kalk, der trockenen Destillation. Die | 
Operation wurde in einer kleinen Retorte, die mit einem kurzen 
Liebig’schen Kiihler versehen war, ausgefiihrt. Se!bst bei vor- 
sichtigstem Erhitzen blahte sich der Retorteninhalt stark auf und 
verkohlte. In die Vorlage ging in geringer Menge ein gelbes Ol 
iiber, welches einen an Pyridin erinnernden Geruch besass. Brom 

- konnte ich darin deutlich nachweisen. Leider blieb die Ausbeute 
unter allen Umstiinden, so anch beim Erhitzen des Kupfersalzes, 








i B. B. XIX, 2768. 
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so schlecht, dass ich in eine nihere Untersuchung des Destil- 
lationsproductes nicht eingehen konnte. 

Ich unternahm es nun, aus der Bromnicotinsiiure durch Ver- 
schmelzen mit Atzkali die entsprechende Hydroxyverbindung 
herzustellen. 

Zur Austiihrung der 


Kalischmelze 

wurden 2 g der Siiure in einem eisernen Gefiisse mit 5 g Atzkali 
und mit etwas Wasser erhitzt. Die Anfangs weisse Farbe geht, 
sobald die Temperatur etwas tiber 100° C. gestiegen, in Gelb 
und endlich in Gelbbraun tiber. Bei 150° liess sieh durch Auf- 
lésen einer Probe in Wasser und Versetzen mit Salpetersiiure 
und Silbernitrat die erfolgte Abspaltung von Brom deutlich nach- 
weisen. Ich steigerte die Temperatur der ganz dunkelbraun 
gewordenen Schmelze bis auf 170° C. und hielt bei dieser Tem- 
peratur etwa zwanzig Minuten, wobei die Farbe sich nicht mehr 
iinderte. Die in Wasser geléste Schmelze wurde mit verdiinnter 
Schwefelsiure bis zur deutlich sauren Reaction versetzt, wobei 
Kohlensiiure entwich und cin brauner flockiger Kérper ausfiel. 
Nun wurde mit viel Ather bis zur vollstiindigen Entnahme des in 
Ather lislichen Theiles ausgeschiittelt. (4) Wird die wiisserige 
Fliissigkeit (B) mit Kalilauge nahezu neutralisirt und in der 
Kialte essigsaures Kupfer zugesetzt, fillt ein gelbgriiner Nieder- 
schlag aus. Dieser wurde durch Filtration von der Mutterlauge 
entfernt, mit kalten. Wasser gewaschen, in Wasser suspendirt 
und mittelst Schwefelwasserstoft zerlegt. Das Filtrat vom Schwefel- 
kupter wurde eingedampft bis zur beginnenden Abscheidung 
eines festen Kérpers, dessen Form sich unter der Lupe nicht 
recht unterscheiden liess. Filtrirt, mit wenig Wasser aufge- 
nommen und mit etwas Thierkohle ausgekocht, lasst sich nach 
mehrmaligem derartigen Umkrystallisiren ein krystallinischer 
Korper erhalten, dem allerdings immer noch eine braune Farbung 
anhaftet. Den Schmelzpunkt konnte ich nicht recht fixiren, da 
schon vor dem Schmelzen des Kérpers, u. zw. bei etwa 200°, 
Zersetzung beginnt. 

Der schwach sauer reagirende Kirper ist in Wasser und 
Alkohol leicht léslich und lést sich in kohlensaurem Natron unter 
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Kohlensiiure Entwicklung leicht auf, beim Erhitzen mit Kalk 
gibt er den Geruch nach Pyridin. 

Mit Bleiacetat entsteht ein weisser Niederschlag, mit Kupfer. 
acetat eine gelbgriine und mit Silbernitrat eine weisse Fallung. 

Ich hatte nach oftmaligem Umkrystallisiren so wenig eines 
noch immer unreinen Productes, dass an eine genauere Unter- 
suchung und Analyse nicht zu denken war. Ich erwihne nur, 
dass dieser siureartige Kérper kein Brom enthalt. Vielleicht lag 
hier die noch nicht dargestellte ~-Oxynicotinséure vor. 

Der Atherauszug A wurde zuniichst abdestillirt, wobei sich 
an den Winden ein rothgelber Kirper absetzte, der in wenig 
heissem Wasser aufgenommen, sich beim Abdampten am Wasser- 
bade krystallinisch abschied, und durch mehrmaliges Umkrystal- 
lisiren aus Wasser und Behandeln mit Thierkohle in Form ganz 
sehwach gefiirbter, kleiner Krvstiillchen rein erhalten wurde. Er 
enthilt kein Brom, list sich in kohlensaurem Natron, liefert mit 
Platinchlorid ein schwer lésliches Doppelsalz, fiirbt sich mit 
Eisenchlorid gelb und hat den Schmelzpunkt 148° C. Mit Kalk 
erhitzt, tritt der Geruch nach Pyridin auf. Diese Eigenschaften 
stimmen mit jenen des y-Oxypyridins tiberein, das Lieben und 
Haitinger! durch Erhitzen der Ammonchelidonsiure und Ost? 
aus 6-Oxypycolinsaure erhalten haben. 

Da die Schmelzpunkte des a-Oxypyridins (106—107°) und 
des £-Oxypyridins (123°5°) doch ziemlich weit abliegen, lisst 
sich die Bildung des +-Oxypyridins, wenngleich es mir auch hier 
unmiglich war, Analysenbelege zu geben, mit grosser Wahr- 
scheinlichkeit annehmen, und wire demnach die Bromnicotin- 
siure als 7-Bromnicotinsiure anzusehen. 


Reduction des Tribromoxychinolins. 


2g gepulverter Substanz wurden in etwa 20 cm’ concen- 
trirter reiner Salzsiiure suspendirt, 6 g Zinn in zerkleinertem 
Zustande zugegeben und am Wasserbade erwirmt. Nach zwei 
Stunden ist bis auf weniges Zinn alles in Liésung gegangen, die 
eine schwach gelbe Farbe hat und selbe auch nach weiterem 





1 Monatsh. f. Chem., Wien, IV, 339. B. B. XVI, 1261. 
2 Journ. f. pr. Chem. (N. F.) X XTX, 65 
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Erhitzen nimmer dndert. Nach dreistiindigem Belassen auf dem 
Wasserbade gibt eine herausgenommene Probe, mit Wasser ver- 
diinnt, keinen Niederschlag oder héchstens nur eine leichite 
Triibung. 

Die tibersehtissige Salzsiure wird abdestillirt, und man 
erhalt, nachdem der Kolbeninhalt in eine Glasschale gespiilt und 
am Wasserbade eingeengt wurde, ein Zinndoppelsalz in Form 
deutlicher regelmissiger Nadeln. Das Zinndoppelsalz wurde ab- 
gesaugt, in heissem Wasser aufgenommen und in der Wiirme 
mittelst Schwefelwasserstotfgas entzinnt. Da beim Eindampfen 
des Filtrates vom Schwefelzinn in offenen Gefissen Briiunung der 
Fliissigkeit eintritt, wurde das Filtrat vom Schwefelzinn aus 
kleinem Kolben im Kohlensiurestrom abdestillirt, wodurei die 
Zersetzung des Productes etwas hintangehalten wurde. 

Die stark eingeengte, braune Fliissigkeit wurde iiber 
Schwefelsiure gestellt, woraut allmélig ein in Nadeln krystalli- 
sirender, zwischen amorphen Producten eingebetteter, brauner 
Koérper austiel. Beim Wiederauflésen in wenig Wasser scheidet 
sich der grésste Theil der Verunreinigung ab. Das Filtrat wird 
in der Kiilte mit Thierkohle entfarbt, dann mit etwas Salzsiure 
und Alkolol am Wasserbade bei méglichst niedrig gehaltener 
Temperatur bis zur beginnenden Krystallisation ecingedampft. 
Nun wird wieder abgesaugt, in wenig Wasser aufgenommen 
u. s. tf. Durch diese allerdings mit starkem Verlust verbundene, 
ftinf bis sechs Mal wiederholte Reinigung, erhielt ich ein fast 
ganz rein weisses Product. Im Capillarrohr erhitzt, schmilzt die 
Substanz bei 238° C. zu einer dunkelbraunen Fliissigkeit und 
zersetzt sich. Die Analyse gab folgendes Resultat: 

I. 01172 g bei 100° getrocknete Substanz gaben, mit Bleichromat ver- 

brannt, 0°1757 g CQ? und 0:0440 g H,0. 

II. 0°2776 g Substanz, mit Kalk gegliiht, lieferten 0°3498 g AgBr+AgCl 
und diese im Wasserstoffstrom reducirt, gaben 0°2278 g Ag, ent- 
sprechend 0°1505 g AgCl und 0°1992 g AgBr. 


Getunden Berechnet tiir 
=e C,H, (OH)C3H,BrNH+HC! 
4 I. ' 
C ....40°88°)) = 41°06), 
H.... 4°17% — 3°809/, 
i. 30°53), Bu BD0/, 
Cl.... — 13°43°/, 13°48/, 
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Der erhaltene Kérper ist daher das Chlorhydrat eines Tetra- 
hydromonobromehinolins. Das Reactionsproduct ist in Wasser 
und Alkohol dusserst leicht léslich, lést sich in heissem Benzol 
und Xylol, schwer jedoch in Eisessig. Mit Eisenchlorid geht die 
anfinglich schwach gefiirbte Lésung in eine dunkelbraune iiber 
und wird bei schwachem Erwirmen ein brauner amorpher Kérper 
vetiillt. Mit Kupfersulfat wird eine sehmutziggriine, mit kohlen- 
saurem Natron eine gelbliche Fillung hervorgerufen. 

Der letztere Niederschlag list sich im Uberschusse vom 
kohlensauren Natron wieder aut. 

Die treie Base darzustellen, ist schwierig, da selbe ausser- 
ordentlich zersetzlich ist. 

Wird das Chlorhydrat in concentrirter wiisseriger Lisung 
mit Platinchlorid versetzt, tritt starke Nothbriiunung ein, und es 
fallt alsbald das Platindoppelsalz in Form brauner, anscheinend 
schon zersetzter Flocken aus. 

Aus der Analyse geht hervor, dass auch durch die Reduction 
zwei Bromatome abgespalten wurden, und es ist mehr denn wahr- 
scheinlich, dass dasselbe Bromatom, welches bei der Oxydation 
in seiner Stellung verharrt, auch durch die Reduction nieht abge- 
spalten wird, Nachdem Lelimann und Alt! gezeigt haben, dass 
die Orthobromehinolincarbonsiure, deren Brom aber zweifellos 
im Benzolkerne sitzt, bei der Reduction mit Zinn und Salzsiiure 
das Brom gegen Wasserstoff umtauscht, halte ich es in Ver- 
bindung mit der bei der Oxydation gemachten Erfahrung fiir 
sehr wahrscheinlich, dass das Tribromechinanisol zwei bromatome 
im Benzolring enthilt. Diese beiden Bromatome, iiber deren 
Stellung sich vorliufig nichts Sicheres sagen lasst, werden bei 
der Reduction durch Wasserstoff ersetzt. Das dritte Bromatom, 
welches durch Wasserstoff nicht angegriffen wird, hat aber er- 
wiesenermassen seinen Sitz im Pyridinkerne. 


U bersicht. 


Das Resultat vorliegender Abhandlung liasst sich folgender- 
massen zusammentfassen: 





Ann. Chem. u. Ph., 237. 307. 
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1. Durch Zinn und Salzsiure wird die Chininsiure in die 
Tetrahydrochininsiure tibergeftihrt, die wahrscheinlich alle vier 
addirten Wasserstoffe am Pyridinring angelagert hat. 

2. Durch Bromirung entsteht aus der Tetrahydrochininsiure 
das Tribromehinanisol, welches mit concentrirter Salzsiiure das 
Tribromoxychinolin liefert. 

Das Tribromehinanisol und das Tribromoxychinolin ent- 
stehen nebeneinander bei der Bromirung von Thalin in salzsaurer 
Lésung. 

4. Das Tribromehinanisol und das Tribromoxyehinoliti_ ent- 
halten ein Bromatom im Pyridinring, u. zw. in der +-Stellung, 
zwei Bromatome im Benzolring, da durch Oxydation des Tri- 
bromchinanisols mit concentrirter Salpetersiure eine Monobrom- 
pyridincarbonsiure, die Bromnicotinsiure, durch Oxydation 
des Tribromoxychinolins mit Kaliumpermanganat eine Monobrom- 
pyridindicarbonsiéure, die Bromchinolinsiiure entsteht. 

5, Durch Schmelzen mit Atzkali entstehen aus der Brom- 
nicotinsiure zwei Producte, die kein Brom enthalten. Der eine 
Korper ist eine Siure, der andere, dem Schmelzpunkte und Eigen- 
schaften nach zu schliessen, das +-Oxypyridin; die Bromnicotin- 
siure und die Bromehinolinsiiure enthalten demnach das Brom 
in der y-Stellung. 

6. Durch Reduction des Tribromoxychinolins mittelst Zinn 
und Salzsiiure resultirt das Chlorhydrat eines Tetrahydromono- 
bromoxychinolins. 

Zum Schlusse dieser Arbeit sei es mir gestattet, Herrn Prof. 
Zid. H. Skraup, auf dessen Veranlassung vorliegende Unter- 
suchung durehgefiihrt wurde, ftir die mir gewihrte Unterstiitzung 
meinen aufrichtigsten Dank auszudriicken. 

















Notiz tiber das Phloroglucin 


vou 


Zd. H. Skraup. 
Aus dem chemischen Institute der Universitit Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Juli 1889.) 


Vor einigen Wochen! habe ich die Angabe gemacht, dass 
beim Benzoyliren des Phloroglucins mit Benzoychlorid und Natron- 
lauge zwei Kérper entstehen, deren véllige Trennung selir 
schwierig ist und die in nicht ganz reinem Zustand bei der Ana- 
lyse dieselben Zahlen, némlich die von Dibenzoylverbindungen 
geliefert haben. 

Es ist nun gelungen, die erwihnten Substanzen dureh recht 
miihsames Umkrystallisiren aus Benzol vollstindig rein zu er- 
halten. Analyse und Eigenschaften der Kérper haben gezeigt, 
dass sie nichts anderes sind als vollstiindig benzoylirtes Phloro- 
glucip, beziehlich Diresorein. Beide werden in anniihernd gleichen 
Mengen isolirt, welcher Umstand in Verbindung mit den friiheren 
Analysenergebnissen von offenbar unreiner Substanz erkliirlich 
macht, warum ihre Natur nicht gleich erkannt wurde. 

Das Diresoreintetrabenzoat krystallisirt in Prismen, die 
hiutig rosettenférmig angeordnet sind, es ist in heissem Benzol 
leicht, sechwierig in kaltem léslich, fallt aber beim Erkalten sehr 
langsam aus. Beim partiellen Benzoyliren des kauflichen Phloro- 
glucins findet es sich fast ausschliesslich in den erstausfallenden 
Esterantheilen. 

Da seine procentische Zusammensetzung tiahezu gleich ist 
mit der eines vierfach benzoylirten Phloroglucins, wurde es mit 


1 Monatshefte tiir Chemie IX. Junihett. 
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alkaholischer Kalilauge verseift, wobei Diresorein eutstand, und 
ausserdem noch reines Diresorein, das ich dem Entgegenkommen 
des Herrn R. Benedikt in Wien verdanke, benzoylirt, wobei ein 
Ester von den gleichen Eigenschaften entstand, ob die Esterung 
mit Benzoyleblorid allein oder auch mit Natronlauge erfolgte, Der 
Schmelzpunkt lag in allen Fillen bei 199°. 


0 1029 g bei 100° getrocknet gaben 0°2544 g CO, und 0:0416¢ 


HO. 
Gefunden Berechnet fiir C,.H,(C;H,0.), 
— ne” ee a 
ee 10°37 75°70 
rer 4°39 L- 10 


Das Phloroglucintribenzoat krystallisirt in Tafeln oder 
Blittern und sehmmilzt bei 173—174°, Es ist in Benzol etwa in 
denselben Verhiiltnissen lislich, wie der Diresorcinester, und wie 
dieser in Alkohol sehr sechwer, in Wasser nicht, in kaltem Kisessig 
miissig, in heissem aber leicht léslich. Es entsteht auch beim 
Kochen von Phloroglucin mit Benzoylehlorid, und ist um so 
leichter zu reinigen und vom erwilnten Schmelzpunkt zu erhalten, 
je reiner das verwendete Phloroglucin war. 

Bei Anwendung von kiiuflichem Product muss selir oft aus 
Benzol oder besser Eisessig umkrystallisirt werden; Phloroglucin 
nach Herzig-Zeisel gereinigt, bedingt noch immer vier- bis 
fiinftmaliges Umkrystallisiren, ein Priiparat aber, das nach weiter 
unten erwihnter Art gewonnen wurde, besass schon nach ein- 
malizem Umkrystallisiren den richtigen Schmelzpunkt, 

Man kann hierauf eine Probe fiir die vollstindige Reinheit 
des Phloroglucins, vor allem auf die vollstiindige Abwesenheit 
von Diresorein griinden, die rasch und mit wenig Substanz aus- 
fiilrbar ist. Die Ausfiihrung erfolgt einfach derart, dass je ein 
Zehntelgramm Phloroglucin in einem Proberohr mit 5 em’ Natron- 
lauge von 10 Procent iibergossen und dann mit 0-3 cm’ Benzoyl- 
chlorid vermischt werden, Man schiittelt bis der Geruch nach dem 
Chiorid verschwunden ist, filtrirt ab und list in wenig heissem 
Benzol. Die nach einigem Kochen ausgefallenen Krystalle miissen 
bei Abwesenheit von Diresorcin sofort den richtigen Schmelzpunkt 


zeigen, 





Phlorogluein. 123 


Das Phloroglucinbenzoat wird schon von zwei Procent. alko- 
holischer Kalilésung leicht verseift, die Lésung enthilt dann 
nahezu die berechnete Menge Benzoesiiure, Phloroglucin aber nur 
in sehr kleinen Mengen, Producte von secundiren Reactionen 
liessen sich weder hier noch bei Verseiftungen mit 20 Procent 
alkoholischer Lauge nachweisen. 


Das Praiparat der Analyse 1 ist mit Hilfe von Natronlauge, das der 
Analyse 2 mit Benzoylchlorid allein dargestellt. 


0°1293 g bei 100° getrocknet gaben 0: 3495 g CO,g und 0°0510 g H,0. 
0-364, » » OB, , 


O° 1365 . 


” ” 
Getunden Berechnet fiir C,H. C;H;0.)., 
_ ee a A “ 7 

Cscce Cee 73°61 (5°97 

Meas« SO" 3°85 t-11 


Gelegentlich dieser Versuche habe ich mich iiberzeugt, dass 
die villige Reinigung des kiiuflichen Phloroglucins nach den bis- 
herigen Vorschriften nicht nur umstiindlich ist, sondern auch auf 
unsicherer Grundlage ruht. 

Einmal ist die Diresorcindicarbonsiure in Wasser nicht gar 
so unlislich, dass eine vollstiindige Trennung derselben vom 
Phloroglucin oder von dessen Carbonsiiure ganz eintach wire, 
dann, was noch mehr ins Gewicht fallt, ist die Schnelligkeit, mit 
welcher die beiden Phenoie carhoxylirt werden, eine sehr 
ungleichie. 

Das Phloroglucin wird mit Kaliumearbonat erwirmt schon 
bei6JV—70° und fast augenblicklich in die Carbonsiiure verwandelt 
das Diresorein unter denselben Umstiinden gar nicht, und auch 
beim Kochen langsam, so dass nach einstiindigem Kochen 
etwa die Hilfte, nach zweistiindigem fast ein Drittel noch unver- 
dindert ist. 

Wenn man daher nach Herzig-Zeisel' vertiihrt, wird beim 
Aussehiitteln mit Ather dieser neben Phloroglucin und etwas 
Diresorcinearbonsaure noch Diresorcin aufnehmen, und letzteres 
in um so grésseren Mengen, in je kleinerem Maasstabe man 
arbeitet, je rascher daher das ,, Aufkochen® eintritt. Diesem Fehler 





1 Monatshette ftir Chemie. [X. 1882. 
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kann man allerdings dadurch begegnen, dass, wie Will'es urspriing- 
lich schon empfoblen hat, auch schon die nicht angesauerte Lésung 
mit Ather erschipft wird. Als dies bei einer Reinigung nach Her- 
zig-Zeisel einmal geschehen, nahm der Ather fast 10 Procent 
vom Rohmateriale unverindertes Diresorcin auf. 

Man kann diese Fehlerquellen umgehen, und ohne die Aus- 
beute besonders zu schmiilern, das listige Ausschiitteln mit Ather 
ganz vermeiden, wenn man folgendermassen vorgeht: 

Ein Theil feingepulvertes Phloroglucin des Handels wird in 
einem Theile Wasser kochend geliést, kleine Mengen ungelésten 
Diresorcins dabei weiter nicht beachtet. Die Fliissigkeit wird 
rasch auf 60—70° abgekihlt, in ein auf dieselbe Temperatur 
gebrachtes Bad getaucht und in dieselbe zwei Theile fein- 
gepulvertes Kaliumhydrocarbonat eingetragen, die Hilfte etwa, 
der anfinglichen Gasentwickelung wegen in Antheilen, die 
andere Hilfte auf einmal. Man belisst im Wasserbade bis der 
Kolbeninhalt fest breiig geworden ist und an Consistenz nicht 
melir zunimmt, vermischt mit 6—8 Theilen warmen Alkohol, 
schiittelt tiichtig durch und lasst dann véllig erkalten, wobei es 
zweckmissig ist, den Kolben mit Leuchtgas zu fiillen, Bis daher 
dauern die Operationen bei nicht zu grossen Mengen wenige 
Minuten. 

Das in Alkohol Unlésliche besteht aus einem Gemisch von 
Kaliumearbonat und dem Kalisalz der Phloroglucincarbonsiure, 
das sowohl in Kaliumearbonatlisung, als in Alkohol sehr schwer 
léslich, wihrend das Diresorcin, das villig unverindert blieb, im 
Alkohol aufgelist ist. Man saugt ab, wiischt mit Alkohol, zum 
Schlusse mit Alkoholither gut nach, lisst den Filterriickstand 
einige Zeit an der Luft liegen und verreibt ihn sorgfaltig mit 
einem abgektihlten Gemisch von zwei Theilen concentrirter Salz- 
siiure und zwei Theilen Wasser bis die Kohlensiiureentwicklung 
beendet und das urspriinglishe Salz in einen dicken Brei der 
Phloroglucinearbonsiure verwandelt ist. Diese wird abgesaugt, 
mit wenig kaltem Wasser nachgewaschen, noch feucht mit dem 
1'/,fachen Gewicht Wasser in einer geriiumigen Schale, die mit 
einem Uhrglase bedeckt ist, gekocht, bis alles in Lésung gegangen 





1 Deutsch. chem. Ges. Ber. 17, 2106. 
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und die Kohlenséureentwickelung beendigt ist und dann zur 
Krystallisation hingestellt. Das nach dem Erkalten ausfallende 
reine Phloroglucin ist fast véllig weiss, und betrigt 50 bis 
60 Procent vom Ausgangsmaterial, weitere Mengen gibt die 
Mutterlauge beim Eindampfen, andere Antheile lassen sich aus 
dem wiisserigem Filtrate von der Carbonsiure gewinnen, 

Da die beschriebenen Methode nur kurze Zeit und einfache 
Operationen erfordert, kann man im Verlauf von zwei Stunden 
ohne Schwierigkeit wieder auskrystallisirtes Phloroglucin be- 
schaffen. Sie empfiehlt sich besonders dann, wenn kleinere Mengen 
von Phloroglucin zu verarbeiten sind, sie wird aber auch beim 
Arbeiten im Grossen mit Vortheil anzuwenden sein, da kleine 
Verluste schon durch den Wegfall des Arbeitens mit Ather auf- 
gewogen werden. 
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Uber das Kynurin 


Zd. H. Skraup. 
Aus dem chemischen Institute der k. k. Universitit Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Juli 1889.) 


Vor einem Jahre habe ich in einer Mittheilung iiber das 
Cinchonin' den Nachweis erbracht, dass unter den Oxydations- 
producten dieses Alkaloides unter anderem auch das Kynurin 
vorkommt, jenes Oxychinolin, das von O. Schmiedeberg und 
0. Schultzen dureh Erhitzen der im Hundeharn vorkommenden 
Kynurensiure dargestellt und spiter besonders von M. Kretschy 
untersucht worden ist. An derselben Stelle findet sich auch die 
Angabe, dass die Entstehung von Kynurin aus dem Cinchonin fiir 
dessen Constitution desshalb nicht von Bedeutung ist, weil jenes 
dureh Oxydation der Cinchoninsiure entstehe. Eine Beschreibung 
der betretfenden Versuche ist bis heute unterblieben, weil an sie 
ankniipfend eine Feststellung der bis heute nicht genau bekann- 
ten Constitution des Kynurins versucht worden ist und eine 
gemeinschaftliche Veréffentlichung beabsichtigt war. Die letzt- 
beriihrte Untersuchung hat den gewiinschten Erfolg bisher nicht 
gehabt, eine Fortsetzung derselben ist mir in der niichsten Zeit 
nicht méglich, wesshalb ich die bisher gemachten Beobachtungen 
nicht linger zuritickhalten méchte. Es sei noch vorangeschickt, 
dass das Kynurin auch unter den Oxydationsproducten des Cin- 


chonidins in relativ reichlicher Menge*nachzuweisen war, wiihrend 





1 Monatshette fiir Chemie IX, 783. 

2 Der ,Cinchonidinsyrup* wurde mit Atzbaryt gesiittigt und dann 
einer tractionellen Fiillung mit Alkohol und ‘Ather unterworfen. Die in 
Ather am leichtesten léslichen Fractionen gaben mit Platinchlorid einen 











Kynurin. ‘Zi 


es als Spaltungsproduct des Chinins nicht auftritt. Auch eine dem 
Kynurin analoge Verbindung, welche ein Methoxykynurin hiitte 
sein kinnen, liess sich unter den Oxydationsproducten des Chinins 
nicht auffinden. 

Die Oxydation der Cinchoninsiiure zu Kynurin erfolgt ziem- 
lich sehwierig. Immerhin diirften besonders nicht zu grosse 
Quantititen von Kynurin aus Cinchoninsiure bequemer zu 
beschatfen sein als aus Hundeharn, da das hier beschriebene 
Verfahren etwa 10 Procent Kynurin vom Gewicht der Cinchonin- 
siiure liefert. 

50 y wasserfreie Cinchoninsiiure, 20 qy CrO, und 30 q con- 
centrirte Schwefelsiure in etwa 2U00em’ Wasser gelist, dampft 
an am Wasserbade bis zur Dunkelbraunfarbung ein und erwarmt 
unter Ersatz der verdunstenden Fliissigkeit, bis die Farbe rein 
griin ist. Bis dahin verstreichen etwa 20 Stunden. Wihrend dem 
Kindampfen entweicht Kohlensiure, die aber nicht in Blischen 
sichtbar wird, doch mit Hiilfe vorgelegten Barytwassers beim 





reichlichen Niederschlag in Form kleiner Prismen, die durch wiederholtes 
Umkrystailisiren aus Wasser gereinigt wurden. 

Dieses Platinsalz gab bei der Analyse folgende Zahlen: 

0-2954g verloren bei 100° 0:0144g H,O und lieferten 0:3215g COg, 
0-0666 g H,O und 0-0786g Pt. 


Berechnet fiir 








(CgH; NO), PtCl, Hy Getunden 

“ _ a —_ —_ — 
U xcesecee ae , 81°20 
eer 2°28 2°64 
_, rrr 27°Rd 27°97 
2H,0... 4°39 4°87. 


Aus dem Platinsalz liess sich das basische Chlorhydrat des Kynurins 
darstellen, das nach dem Trocknen bei 100° sich bei 186—87 vertliissigte 
und aus diesem das Kynurin mit all’ seinen Eigenschaften, wie Schmelzpunkt, 
abscheiden. 


0:2327 g des Chlorhydrates verloren bei 100° 0:0239 g H,0. 


Bereclinet fiir 


(CH; NO), HC1+2H,0 Gefunden 
ee —_—— 


rer 0°95 10°27. 
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Einengen in einem geschlossenen Gefiiss reichlich nachzu- 
weisen ist. 

Die griine Lisung scheidet nach dem Vermischen mit viel 
Wasser und vollstindigem Erkalten unverinderte Cinchoninsiure 
ab, eine zweite Krystallisation liefert die Mutterlauge nach ent- 
sprechender Concentration. 

Hierauf trigt man die griine Lisung in tiberschiissige kalte 
Kalilauge ein und scheidet die organischen Kalisalze vom Chrom- 
hydroxyd und von den anorganischen Kaliumverbindungen in 
bekannter Weise ab. 

Die vom letzten Rest des Kaliumsulfats durch Alkohol 
befreite wiisserige Lésung der organischen Verbindungen wird 
vorsichtig mit Kupfersulfat versetzt, so lange die Fallung des 
cinchoninsauren Kupfers sich vermehrt, dann filtrirt und mit Salz- 
siure schwach angesiuert. Nach einigem Stehen bilden sich lange 
spréde Nadeln des basischen Chlorhydrates vom Kynurin, deren 
Menge etwa 4 q betrigt. Die Mutterlauge enthalt noch Cinchonin- 


_ siiure und Kynurin, von denen erstere nach dem Eindampfen und 


Entfernung der anorganischen Verbindungen wieder als Kupfer- 
salz, letgteres durch Soda ausgefallt wird. 

Das so erhaltene Kynurin besitzt alle die Eigenschaften des 
Priaparats aus Cinchonin oder aus Kynurensiure; es schmilzt bei 
201°, sein basisches Chlorhydrat lufttrocken zunichst bei 110 
bis 115, nach spiter eintretendem Wiedererstarren dann noch- 
mals bei 187°, bei welcher Temperatur auch das wasserfreie Salz 
schmilzt. 

01403 g des basischen Chlorhydrates verloren bis 105° getrocknet 


0°1263 g HO. 
Berechnet fiir 


Gefunden C,H;NO), HC1+-2 H,O 
ee ee OO 
H,O ...9°97 9°93 


0:2273 g des Chloroplatinates verloren bei 110° getrocknet 0-0112 9 
und lieferten verbrannt 0°2466 g COs, 6°0451 g HO und 0-0605 g Pt. 








Berechnet Gefunden 
ee 30°85 31-11 
H 2°28 2°31 
. oe 27°85 27°95 
2H,0 .. 4°89 4°92 
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Kin Parallelversuch mit Cinchoninsiiure aus demselben Vor- 
rauihsgefisse, bei welchem die Oxydation unterlassen, sonst aber 
dic beschricbenen Operationen ausgefiihrt wurden, lieferte nicht 
die Spur Kynurin, zeigte also, dass dieses thatsiichlich durch 
Oxydation entstehe und nicht etwa der Cinchoninsiiure nur bei- 
vemischt sei, 

Die Bildung des Kynurins liisst sich am cinfachsten unter 
der Annahme erkliiren, dass primiir eine Oxycarbonsiiure ent- 
steht, die unter Kohlensiiureabspaltung leicht in Kynurin iiber- 
geht. In diesem Falle wiire das Kynurin als 2-Oxychinolin anzu- 
sehen, da dem Carbostyril die a-Stellung zukomimit, falls beide 
Kérper als Phenole betrachtet werden. 

Um der méglicherweise entstehenden Oxysiiure habhatt zu 
werden, habe ich bei einem anderen Oxydationsversuche die Aus 
fillung des Chroms mit iiberschiissiger Kalkmileh in der Kiilte 
bewirkt und dann erst zum Kochen erhitzt, als durch Kohlen- 
siure der Uberschuss an Atzkalk neutralisirt war, Es liessen sich 
diesmal (aus 50 g Cinchoninsiure) nur 15 gq Kynurin ab- 
scheiden, alle Versuche aber, eine Oxycarbonsiiure des Chinolins 
zu isoliren, scheiterten. Nachdem fractionirte Krystallisationen 
und Fallungen mit verschiedenen Salzen resultatlos blieben, 
habe ich die einzelnen Fractionen der wiedergewonnencn 
Cinchoninsiiure auf hohe Temperaturen erbitzt, in der Hoff- 
nung, die Bildung eines Oxychinolins, also das Vorhandensein 
einer Oxyearbonsiiure nachweisen zu kinnen; auch diese Ver 
suche verliefen ohne das erhoftte Gelingen. 

Dieser Misserfolg lisst eine Entscheidung iiber die Constitu 
tion des Kynurins umso weniger zu, als er auch die Deutung 
zulisst, der Eintritt des Hydroxyls erfolge durch Ersatz des 
Carboxyls, also in der +-Stellung. 

Den bekannten Eigenschaften des Kynurins sei zugefiigt, 
dass es beim Kochen mit iiberschiissigem Zinn und Salzsiiure, 
ebenso unter verschiedenen Verhiiltnissen mit salpetriger Siiure 
behandelt, unveriindert bleibt, und mit Atzkali und Jodiithy! 
vekocht, neben einem quaterniiren Jodid zwei in Atzkali nicht 
lisliche Kérper liefert, von denen der eine bei 295—-300°, der 
andere iiber der Thermometergrenze siedet. Nach Analyse ihrer 
Platinsalze haben sie die gleiche Zusammensetzung, und zwar 
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die des Kynurinithylithers, Athyljodid wirkt iibrigens sehon aut 
eine alkoholische Kynurinlésung ein. 

Nachstehende Versuche sind in der Absicht ausgefiilirt worden, 
die Beziehungen zwischen dem Carbostyril und dem Kynurin fest 
zustelien, die in dem Verhiltnis von Laktam zu Laktim stehen 
kénuten, wie der gleiche Schmelzpunkt, die Uberfiihrung beider 
in Oxalylanthranilsiiure, ferner die Fihigkeit beider, isomere 
Athylverbindungen zu liefern, nicht ganz unméglich macht. 

lliertiber konnte die Uberfiihrung des Kynurins in Chlor- 
chinolin Aufschluss geben, das, wenn die beriihrte Bezielhung 
hestiinde, mit dem «-Chlorchinolin identisch sein miisste. 

Schon M. Kretsehy hat aus Kynurin ein Chlorchinolin dar- 
zustellen versucht, es aber sicher nichtim reinen Zustand gewonnen. 

Man erhiilt es ohne Schwierigkeit und in sehr guter Ausbeute 
wenn getrocknetes Kynurin mit dem gleichen Gewicht Phosphor- 
oxychlorid und dem 1'/,fachen Gewicht Phosphorpentachlorid 
etwa eine Stunde auf 100—110° erhitzt wird. Nach dem Ein- 
tragen in Eiswasser scheidet tibersehiissige Soda cin Ol ab, das 
mit Wasserdampf leicht iibergeht und bei guter Kiihlung hiufig 
schon im Kiihlrohr erstarrt. 

“s riecht nach Chinolin, ist in Wasser auch in der Hitze 
sehr schwer, in Ather und Alkohol fiusserst leicht lislich, kry- 
stallisirt aus den letztgenannten Lisungsmitteln aber erst nach 
Wochen wieder aus, wiihrend es aus Wasser bald wieder kry- 
stallisirt ausfillt. Es dihnelt im Ansehen dem z-Chlorchinolin zum 
Verweehseln, wird dureh dieses auch in der Krystallisation an- 
veregt, ist aber mit diesem nicht identisch. Der Schmelzpunkt 
der rohen Verbindung liegt bei 32°, durch fractionelles Destilliren 
im Wasserdampf, dann durch Uberfiihren in die Salzsiiurever- 
bindung, Umkrystallisiren dieser aus Alkoholither und Zerlegen 
mit Soda erhéhte er sich aut 34°, dann aber nicht mehr, 

O-1147 g des iiber H,SO, getrockneten Chlorchinolins gaben 0-2785 q 
CO, und 0-0444 g HU. 

O-2664 9g gaben 02334 g AgCl. 





Berechnet fiir 


Gefunden CgH,CIN 
DP xsiane 66°21 — H6°OD 
Me rsanecd 4°50 — 3°67 


Clo... — 21°65 21°71 








¥ 


a ° ey) 
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Das e-Chlorchinolin sehmilzt bei 68°, also nur 4° héher als 
die isomere Verbindung aus Kynurin; dass letzteres nicht etwa 
blos verunreinigtes «-Chlorchinolin, sondern eine besondere 
Verbindung ist, zeigte das Verhalten gegen Wasser beim Erhitzen 
auf 120°, 

Anfinglich zeigte sich keinerlei Veriinderung und bei einem 
Parallelversuch mit a-Chlorchinolin beobachtete ich mit Ver- 
wunderung dasselbe, trotzdem Friedlinder unter denseiben 
Umstiinden aus ¢Chlorchinolin Carbostyril erhalten hatte. 

Da nach beiden Versuehen die Einschinelzréhren stark 
angegriffien waren und es nicht unwahrscheinlich schien, dass das 
eebildete Alkali die Umsetzung verhindert habe, wurde bei zwei 
Versuchen dem Wasser so vielSalzsiure zugefiigt als zur Neutrali- 
sation der freiwerdenden anorganischen Basen nothwendig sehien. 
In der That gelang jetzt die Uberfithrung des z-Chlorchinolins in 
Carbostyril ganz nach Friedlinder’s Angaben, und als das 
Chlorehinolin aus Kynurin in derselben Weise mit sehr ver- 
diinnter Salzsiiure erhitzt wurde, ging es, wenn auch weit 
schwieriger, in Kynurin tiber. 

Damit ist die Verschiedenheit beider Chlorchinoline ausser 
Aweitel, Kynurin und Carbostyril kénnen in der Bezichung von 
Laktam und Laktim nicht stehen. Das z-Chlorehinolin unter 
scheidet sich von seinem [someren auch noch dadureh, dass es in 
verdiinnter Salzsiure schwer, letzteres dagegen leicht lislieh ist. 
In dem 6OUfachen Volum verdiinnter Salzsiiure gelést und mit 
Platinchlorid vermiseht, scheidet ersteres ein kérnig krystallini- 
sches, letzteres ein feinnadeliges Platinsalz ab. Das letztgenannte 
Chloroplatinat lieferte bei der Analyse Zahlen, die der Forme! 
(C,H ,CIN), H, Cl, Pt + 20,0 entsprechen. 

Ob das Kynurin das £- oder das y-Oxychinolin ist, Kann 
nicht festgestellt werden. Eine grosse Zahl anderer Versuche, von 
denen ieh eine Entscheidung erhotite, blicben ganz ohne Resultat. 


———— 
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Uber das Codeinmethyljodid 


Von 
Zd. H. Skraup wid D. Wiegmann. 
Aus dem chemischen Institute der k. k. Universitit Graz. 


( Vorgelegt in der Sitzung am 18. Juli 1889.) 


Beim Erhitzen von Morphin mit alkoholischer Kalilauge 


haben wir' als einziges fliichtiges Product Athylmethylamia 
erhalten, welche Beobachtung mit Angaben, die L. Knorr? zu 
Anfang dieses Jahres gleichzeitig mit uns gemacht hat, nicht in 
Ubereinstimmung zu bringen war. Wir haben desshalb weitere 
Versuche angestellt, deren Resultat mit dem unserer friiheren 
Untersuchung vollstiindig tibereinstimmt, die aber nur in aller 
Kiirze beschrieben werden solien, da Knorr inzwischen eine 
zweite Mittheilung* veréffentlicht hat, die, im Widerspruch mit 
seiner ersten, in Kinklang mit unseren Wahrnehmungen kommt. 
War unsere Annahme, dass im Morphin der Stickstotf gleich- 
zeitig eine Methyl- und eine Athylgruppe bindet, richtig, daun 
war zu erwarten, dass das Codeinmethyljodid, welches beim 
Erhitzen mit Alkalien in Methylmorphimetin iibergeht, beim Er- 
hitzen mit alkoholischer Kalilésung Athyldimethylamin liefert und 
nicht Dimethylamin, das Knorr als einziges fliichtiges Spaltungs. 
product des Methylmorphimetins erhalten haben wollte. 
Diess ist nun thatsiichlich eingetroffen, man erhilt wieder iiber 
D0 Proecent des Ausgangsmateriales in Form von fliichtigen Basen, 
die ausser einer kleinen Menge von Trimethylamin bloss Athyl- 


! Monatshette fiir Chemie X. 
2 Ber. Ber. 22, 181, 
3 Ebend. 1113. 
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dimethylamin enthalten. Durch fractionelles Krystallisiren der 


Platinsalze ist die Trennung beider Basen leicht ausfiilirbar, und 
erhilt man das Chloroplatinat der letztgenannten hiebei in dicken 
Oktaédern, die in Wasser sehr leicht, schwierig in Alkohol lislieh 
sind, und bei 193° schmelzen. 

Durch eine Reihe von widersprechenden Angaben und 
eigenen Beobachtungen iiber das Verhalten des Morphins wurden 
wir veranlasst, die einheitliche Natur desselben zu priifen. Es sei 
kurz erwiihnt, dass beim Erhitzen mit alkoholischer Kalilauge in 
der verschiedensten Weise erhaltene Fractionen vou Morphin 
und von Codeinmetlhyljodid keine nennenswerthen Unterschiede 
zeigten und wir auch sonst keine Beobachtungen gemacht haben, 
die der Auffassung des Morphins als chemisches Individuuam 
cntgegenstiinden. 

Hieran sei noch eine Bemerkung gekniipft: Die zweite Mit 
theilung von Knorr ist, soweit sie die Verkniipfung des Morphin- 
stickstotfs betrifft, nicht eine Bestiitigung seiner, sondern unserer 
fritheren Untersuchung; denn dic Thatsache, dass der Morphin- 
stickstoff neben einer Methylgruppe noch cine Athylgruppe bindet, 
war durch unsere Mittheilung bereits bewiesen. Wir waren darum 
iiberrascht, dass Herr Knorr den von uus erbrachten Nachweis 
in keiner anderen Weise crwiilint,als mit der cinzigen Bemerkung, | 
w(lass auch von anderer Scite tiber Morphin gearbeitet wird.” 


1S. 1116. 
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Neue Beobachtungen tiber Bindungswechsel bei 
Phenolen 


Mit 2 Textfiguren) 
von 


J. Herzig und S. Zeisel. 


(IV. Mittheilung.) 


Desmotrope Bromtetrithylphloroglucine. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1889.) 


In unserer zweiten unter obigem Haupttitel veréffentlichten 
Mittheilung’! haben wir gezeigt, dass Tetrithylphloroglucin in 
alkoholischer Lisung sich momentan und in der Kilte mit 
iquimolecularen Mengen Brom umsetzt, von welchem nach dem 
Zusatze von Wasser sich die Hialfte als Bromwasserstoffsiure 
vorfindet. Die Reaction scheint daher nach der Gleichung 
C,H,(C,H,) ,O, + Br, = C,HBr(C,H,),0, + HBr zu verlaufen. Die 
Zusammensetzung des zu erwartenden Monobromtetrathyl- 
phloroglucins wurde zwar damals noch nicht ermittelt, jedoch 
festgestellt, dass die Menge des gebildeten Bromproductes genau 
jener Quantitit entsprach, welche sich fiir einfach gebromtes 
Tetriithylphloroglucin berechnet. Dadurch war die Bildung dieser 
Verbindung fast bewiesen. Es stellte sich indess schon zu jener 
Zeit heraus, dass dieses Reactionsproduct nicht einheitlich war, 
sondern sich durch fractionirte Krystallisation in zwei Compo- 
nenten von erheblich verschiedenem Schmelzpunkte und auch 
sonst abweichenden Eigenschaften zerlegen liess. 

Wenn, wie es den Anschein hatte, hier wirklich zwei 
isomere Bromtetrithylphloroglucine vorlagen, dann kniipfte sich 





1 Monatsh, f. Chemie, LX. 882. 
Chemie-Heft Nr. 9. 51 
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an die weitere Untersuchung derselben ein erhéhtes theoretisches 
Interesse. Wir haben uns daher mit diesen Kérpern eingehender 
beschiftigen zu mtissen geglaubt und theilen in vorliegender Ab- 
handlung die hierbei gemachten Beobaclitungen mit nebst einigen 
theoretischen Betrachtungen, zu welchen sie Anlass bieten. 


a- und £-Bromtetrithylphloroglucin. 


Beziiglich der Darstellung des Gemisches der beiden Brom- 
verbindungen haben wir dem bereits in der citirten Abhandlung 
Gesagten nur mehr wenig hinzuzutiigen. 

Es ist nothwendig die Einwirkung des Broms sich in absolut 
alkoholischer Lésung vollzichen zulassen, weil sonst auch Dibrom- 
tetriithy phloroglucin entstebt, und zwar in um so grésserer Menge, 
je wiisseriger der Alkohol ist. Wird diese Bedingung eingehalten, 
dann weicht die Menge des bis zur beginnenden Gelbfirbung 
verbrauchten Broms von der zur Bildung des Monobromproductes 
erforderlichen kaum ab, und besitzt auch das nach vollendeter 
Kinwirkung durch Wasserzusatz gefiilte rohe Product ohne- 
weiteres die Zusammensetzung des Monobromides, wie nach- 
folgende Zahlen zeigen. 


053790 vacuumtrockener Substanz lieferten mit Kalk gegliiht 
0°3224 9 Ag Br. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden C,4H.,BrO, 
ee a — OS 
rere 25°52 25°23 


Das Product, dem die analysirte Probe entnommen war, 
schmolz zwischen 85° und 120° C. Mit Riicksicht auf einen 
spiter hervortretenden Umstand ist es nicht tiberfliissig zu be- 
merken, dass diese Substanz, welche durch diese Art des 
Schmelzens sich als Gemenge documentirte, im Ganzen nur kurze 
Zeit in Alkohol gelést war, bevor sie durch Wasser gefallt, ge- 
waschen und auf Thonplatten getrocknet wurde. 

Zum Umkrystallisiren und zur Trennung dieses Rohpro- 
ductes in seine Gemengtheile haben wir bei wiederholten Dar- 
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stellungen die Anwendung warmen Petrolathers (Sp. (0—90° C) 
zweckmissiger gefunden als die des friiher von uns beniitzten 
Chloroforms.' Aus der warmen, néthigenfalls durch Destillation 
eingeengten Petrolitherlésung schieden sich wihrend des Er- 
kaltens vorerst grosse derbe Krystalle aus — «-Bromtetriithy]- 
phloroglucin —, spiiter Gemenge von diesen mit kleinen nadel- 
formigen Gebilden und schliesslich blos Krystallnidelchen — 
6-Bromtetriéthylphloroglucin. 

Die verschiedenartigen Krystalle der Mischfractionen 
wurden mechanisch gesondert und vereinigt mit den entsprechen- 
den reineren Anschiissen noch so oft aus demselben Lisungs- 
mittel* umkrystallisirt, bis der Sechmelzpunkt constant blieb. 

Fiir alle mit der «-Verbindung ausgeftihrten Versuche 
wurden nur ausgesuchte Krystalle verwendet. Bei dem Isomeren, 
wo dies nicht thunlich war, bildete der constante Sclimelzpunkt 
das Kriterium der Reinheit. 

Das z-Bromtetrathylphloroglucin schmolz schliesslich bei 
85—88° C, die £-Verbindung bei 115—118°. 

Die Gleichheit der Zusammensetzung folgt aus nachfolgen- 
den Analysen. 





«-Bromtetrathylphloroglucin. 


I. a.3 0-2778y vacuumtrockener Substanz lieferten mit Bleichromat 
verbrannt 0°5389g CO, und 0:1702g H,V. 

II. a. 0°4823g vacuumtrockener Substanz lieferten vermitielst des 
Kalkvertahrens 0°2827g Agbr. , 

Ill. b. 0°3045 g vacuumtrockencr Substanz lieferten mit Bleichromat 
verbrannt 0°5917 g CO, und 0°1882g H,0. 





1 Dabei war, wie aus dem spiiter Gesagten hervorgehen wird, die Um- 
wandlung eines grossen Theiles des héher schmelzenden Bromids in das 
niedrigerschmelzende nicht zu umgehen. 

2D. h. aus Petroliither. Indess wurden zum Umkrystallisiren der 
derben Krystalle dic fliichtigsten, zum Reinigen der in Nidelchen krystal- 
lisirenden Substanz die héhersiedenden Antheile unseres Petrolithers ver- 
wendet, wie sie beim Einengen der Lésungen am Destillirapparate succes- 
sive erhalten wurden. 

3 Die Buchstaben a und b bezeichnen Producte verschiedener Dar- 


stellung. 
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In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden C,,H,,BrO, 


nO et 


La. Ila. IIIb. 


we ieee 52-90 —~ 52-99 52-99 
H.... 6°30 — 6:86 6°62 
Br.... — 24°97 — 25°23 


6-Bromtetrathylphloroglucin. 


0°3251g vacuumtrockener Substanz lieferten mit Bleichromat ver- 
brannt 0°6309g CO, und 0°19439 H,0. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,,H, ,BrOs 
—_—_— = WS 
ee 52-92 52-99 
_ eee ror 6°63 6-62 


Die beiden Isomeren sind farblose Kérper, wie wir gesehen 
haben, deutlich unterschieden durch ihren Schmelzpunkt, ihre 
Krystallform und ihre Léslichkeit in Chloroform und Benzin. Die 
a-Verbindung ist die schwerer lisliche. Im Ubrigen werden beide 
leicht gelést von Alkohol und Ather; beide werden von Lésungen 
aitzender Alkalien schon in der Kilte aufgenommen, aber, wie 
wir weiter unten zeigen werden, bloss die £-Verbindung ohne 
weitergehende Verinderung, d.h. in Form der zugehérigen 
Metallverbindungen. 

Herr Dr. J. Hockauf am mineralogischen Museum des 
Herrn Prof. Schrauf an der hiesigen Universitit hatte die Gtite 
die krystallographische Untersuchung des «-Bromtetrithylphlo- 
roglucins sowie einiger anderer in dieser Abhandlung beschrie- 
bener Verbindungen durchzufiihren. Es ist uns eine angenehme 
Pflicht, Ihm an dieser Stelle unseren verbindlichsten Dank aus- 
zusprechen. 

Er theilt uns tiber die Krystalle des a-Bromtetrithylphloro- 
glucins Folgendes mit: 

»Krystalle 1—2mm lang, halbdurchsichtig, glasglinzend bis 
matt; sie ihneln in der dusseren Form einem Octaéder oder 
pyramidalen Trapezoeder. Die Messungen ergaben wohl eine 
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grosse Anniherung an das quadratische System, doch kann der 
Krystall den gefundenen Winkelwerthen gemiss fiir trimetrisch, 
eventuell sogar fiir monosymmetrisch angesehen werden. Zur 
goniometrischen Bestimmung wurden mehrere gut entwickelte 


Krystalle genommen, an denen die 
Formen m (110), d (101) und e (001) 
entwickelt sind und nebenan dic 
Flichen p(111), 8, (29 29,1), 2,(95, 


95, 10), » (100, 100, 106) auf- 


treten. 

In nachfolgender Tabelle sind 
die Resultate der gerechneten und 
gemessenen Winkelwerte zusam- 
mengestellt, wobei nurzu erwdhnen, 
dass die gemessenen Winkel Mittel- 




















werte aus den Messungen mehrerer Krystalle sind. 























Rechnung: Messung: 
e,m, 001: 110 90° 90° 3’ 

mm, 110: 110 90° 10’ | 90° 10/ 
m,M, 110: 110 89° 50’ | 89° 52’ 

dd, 101: 101 72° 14’ | 72° 14’ 

dd, | 101: 107 107° 46’ |107° 51’ 

c,d, 001: 101 53° 53’ =| 54° 11 

md 110: 101 55° 13’ 54° 54’ 

md, 110: 101 55° 13’ | 55° 21’ 

m, dy 110: 101 124° 47! |125° 1’ 

mp 110:111 27° 15’ 26° 10’ cirea 
dp 101: 111 39° 1’ | 39° — circa 
cB, 001 : 29, 29, 1 91° 
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| 


Rechnung: Messung: 





cB. 001 :96,96,10} 93° 6 | 98° 56’ circa 
BB, 29,29,1:95,95,10 2° 6 2° 6’ 
m, 110: 100,100,106 28° 41’ | 28° 41’ 
mu) 110:100,100,106} 90° 9 | 90° 9 

















du 101:100,100,106| 38° 26’ | 38° 30 
d,w 101:100,100,106} 77° 26’ | 77° 16’ 
dp, 101 :29,29,1 | 54° 30’ 

d,B, 101 : 29, 29, 1 55° 57’ =| «56° «6 
dB, 101:95,95,10} 53° 2 | 58° 11’ 
d, 2. 101 : 95, 95, 10| 57° 28’ =| 57° 3 


Bei der Annahme 110: 110 = 90° 10',101 : 101 = 72° 14/ 
resultirt das Axenverhiiltniss a:b: ¢ = 1-0029:1:1-3749. 

Beim Vergleich der Winkeltabelle zeigt sich, dass wir 
mehrere Fliichen mit hohen Indices haben, welche in der Nihe 
von m, (110) gelegen, anfangs die Deutung des Krystalles er- 
schwerten. So wurde bei einem Krystalle gefunden: 


m d = 58° 31’ 


m, d = 54° 44’ 
m, d, = 58° 5/ 
m d, = 54° 34’ 


Bei Zugrundelegung vorstehender Werte kénnte man die 
Idee einer trapezoédrischen Hemiédrie annehmen, miisste aber 
in dem tetragonal aufgefassten Krystalle m = co Poo, d = mPn 
(m, n nahe gleich 1) setzen. Unter dieser Voraussetzung 
und wenn ¢ (001): (111) = 53° 53’ gesetzt wird, dann 
erhalten wir das tetragonale Axenverhiltniss a: a:e =1:1: 
0-9678. Ein ganz ihnliches Axenyerhiltniss haben mehrere 
tetragonal krystallisirende Substanzen mit Circularpolarisation, 
wie kohlensaures Guanidin (@:a:e¢= 1:1:0°9910) und 








# 
k 
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Biacetylphenolphtalein; denn das Axenverhiiltniss von letzterem 
a:%:€=1:1:1°3593 zeigt die grisste Abnlichkeit mit dem 
oben gefundenen Axenverhiltnisse unserer Substanz. Diese An- 
niherung der Krystalle an die circularpolarisirenden liess anfangs 
trapezoédrische Hemiédrie und Cireularpolarisation vermuthen. 
Die Priifung auf letztere ergab jedoch ein negatives Resultat. 
Daher wurden auch die scheinbar trapezoédrischen Flichen als 
vicinale Flichen berechnet. 

Spaltung ist vorhanden, indess wegen der leichten Zer- 
splitterung der Substanz nicht gut nachweisbar, walrscheinlich 
nach d, (101). Unter dem Mikroskope liessen Spaltbliittchen zahl- 
reiche farbige Ringe und das Austreten einer Axe am Rande des 
Gesichtsfeldes erkennen; leider konnten wegen der Inconstanz 
der Substanz keine Schliffe angefertigt werden. Im Polarisations- 
apparate zeigten die Splitterchen lebhafte Interferenzfarben; ein- 
gebettet in Canadabalsam gaben sie die Erscheinung nicht besser 
eher das Gegentheil. Beim Erwirmen auf dem Objecttriger 
schmolz die Substanz, krystallisirte beim Erkalten und zeigte 
dieselben brennenden [nterferenzfarben.* 

Die £-Verbindung konnten wir nicht in einer zur krystallo- 
graphischen Untersuchung geeigneten Form erhalten. 

Die beiden Kérper kénnen sehr leicht nach beiden Rich- 
tungen in einander umgewandelt werden. Es geniigt die a-Ver- 
bindung selbst sehr kurze Zeit in kalter Kali- oder Natronlauge 
oder Ammoniak gelist stehen zu lassen, um auf Zusatz von iiber- 
schiissiger Salzsiiure eine Fallung des 6-Bromids vom Schmelz- 
punkte 115—118° C zu erhalten. Daraus folgt ohneweiteres, 
dass die spiter zu beschreibende Kalium- und Natriumverbin- 
dung des Bromtetriithylphloroglucins der £-Form angehort. 

Indess ist die 6-Modification nicht unter allen Umstinden 
die bestiindigere. Als wir reines 6-Bromid in Eisessig oder in 
missig verdiinnter Essigsiiure gelést lingere Zeit — bis zu 
3 Tagen — in der Kiilte stehen liessen, wurdegdurch Wasserzusatz 
ein Gemenge von «- und £-Verbindung gefillt. Rascher vollzieht 
sich diese theilweise Umwandlung des hochschmelzenden in das 
niedrigschmelzende Product durch die genannten Lisungsmittel 
beim Erhitzen. Selbst vollkommen indifferente Lisungsmittel, wie 
absoluter Alkohol und Petrolither fiihren zu demselben Ziele. Ja 
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es scheint sogar, dass das Benzin, gewiss die allerindifferenteste 
Substanz, die man sich nur denken kann, sich zur Umwandlung 
der «-Verbindung in ihr Isomeres am besten eignet.! 

Durch aufeinanderfolgende EKinwirkung von Kali und Benzin 
konnten wir eine gréssere Menge a-Bromtetrithylphloroglucin in 
8-Product und dieses zurtick in die «-Verbindung umwandeln. 

10g ausgesuchter Krystalle der a-Substanz vom Schmelz- 
punkte 85—88° lieferten in tiberschtissiger Kalilauge gelést und 
wieder durch Siure ausgefallt, 10g der bei 115—118° schmel- 
zenden Verbindung. Diese 10g £-Bromid gaben in warmem 
Benzin geliést beim Erkalten vorerst bloss derbe Krystalle der 
a-Verbindung, dann Krystallisationen, in welchen neben diesen 
auch Nadeln des hochschmelzenden Bromids zu bemerken waren, 
und erst die letzten Mutterlaugen schieden vorwiegend 8-Verbin- 
dung aus. Wir erhielten so 8g vollkommen reinen «-Bromids, 
welches durch den Schmelzpunkt und von Herrn Dr. Hockauf 
auch durch die Krystallmessung als soleches erkannt wurde. Der 
Versuch wurde mit demselben Erfolge mehreremale wiederholt. 

Man koénnte vielleicht daran denken, dass die Differenz im 
Schmelzpunkte und in der Krystallform beider Modificationen 
etwa durch gebundenes Liésungsmittel hervorgerufen sei, so dass 
die getrockneten Verbindungen nicht bloss von gleicher Zu- 
sammensetzung, sondern sogar ganz identisch seien. Diese An- 
nahme ist jedoch vollstindig unzulissig. Abgesehen davon, dass 
die a-Verbindung sich aus den verschiedenartigsten Liésungs- 
mitteln immer mit gleichen Eigenschaften behaftet ausscheidet, 
dass wir beim Auflésen von 104 aus Benzin ausgeschiedenen 
a-Bromids in Kalilauge keine Spur von Kohlenwasserstoff be- 
merken konnten, haben wir uns auch besonders iiberzeugt, dass 
jeder der beiden Verbindungen ihr charakteristischer Schmelz- 
punkt auch nach sorgfaltiger Trocknung zukémmt. 


6-Bromtetrathylphloroglucinnatrium. 
6-Bromid wurde in einem geringen Uberschusse reiner, aus 
Metall bereiteter Natronlauge gelést und noch so viel von ersterem 





1 Ks scheint, dass Temperaturverhiiltnisse oder die Zusammensetzung 
des Petroliithers hierbei eine Rolle spielen. Sonst hiitten wir das 6-Bromid 
aus minderfliichtigem Petroliither nicht umkrystallisiren kénnen. 























Bindungswechsel bei Phenolen. 743 


hinzugefiigt, dass die alkalische Reaction verschwand. Der 
Uberschuss des freien Bromproductes wurde durch Ausschiitteln 
mit Ather entfernt und die wasserige Lisung des gebildeten 
Salzes bis zur Krystallisation eingedampft. Die Verbindung 
wurde so in langen, farblosen, in Wasser leicht lislichen Nadeln 
gewonnen. 

Die Analyse ergab einen Natriumgehalt, der mit dem von 
der Forme! C,,H,,BrO,Na geforderten geniigend iibereinstimmte. 


057189 bei 100° getrockneter Substanz lieferten 0°1132g Na,SOx,. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,,H)BrO,Na 
rere 6-41 6°76 


6-Bromtetrithylphloroglucinkalium 


wurde analog der vorhergehenden Verbindung dargestellt, 
welcher es in iiusserem Ansehen und Lislichkeit sehr iihnlich ist. 


0°5377g bei 100° C getrockneter Substanz lieferten 0°1327g K,SQ,. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,4Ho)BrO, 
—_——— =~ ——— at i 
Riavsvess 11°07 10°95 


Durch Fallung einer wiisserigen Lisung der beschriebenen t 
Natriumverbindung mit Silbernitrat wurde ein farbloses, krystal- 
linisches, in Wasser und in Alkohol sehr schwer lésliches Silber- 
salz gewonnen, welches jedoch nicht weiter untersucht wurde. 

Durch die Existenz dieser Metallverbindungen ist festgestellt, 
dass das £-Bromid, von dem sie ja deriviren, ein durch Metall 
ersetzbares Wasserstoffatom enthiilt. Es lasst sich aber auch 
zeigen, dass dieser substituirbare Wasserstoff in der B-Verbin- 
dung in Form eines Hydroxyls vorhanden ist, denn wir konnten 
ein durch alkoholische Kalilauge momentan schon in der Kite 
zu B-Bromid verseifbares, einfach acetylirtes Bromtetrithylphloro- 
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744 J. Herzig und S. Zeisel, 


glucin darstellen, und zwar ein und dasselbe, gleichgiltig ob wir 
vom a- oder £-Producte ausgingen. 


Acetylproduct aus «-Bromtetrithylphloroglucin. 


«-Bromid wurde mit der 10fachen Menge Essigsiureanhydrid 
einige Stundenlang am Riickflussktihler gekocht und die Reactions- 
masse nach dem Erkalten in Wasser eingetragen. Nach etwa 
24 Stunden konnte die Fliissigkeit von dem krystallinisch 
erstarrten briunlich gefarbten Acetylproducte getrennt werden. 

Die Verbindung schmolz im rohen Zustande, im Vacuum 
tiber Kalk und Schwefelsiure getrocknet bei 65—67°, nach 
mehrmaligem Umkrystallisiren aus Petrolither, in welchem sie 
ziemlich leicht léslich ist, bei 66—68° C. Die Substanz besitat 
ein ausgezeichnetes Krystallisationsvermiégen. 

Die Analyse ergab die Formel C,,H,,BrO,(C,H,0). 

0:-4484g vacuumtrockener Substanz lieferten nach dem Kalkverfahren 
0°23169g Agbr. 

In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,,H. )Br0.(0C,Hs) 
= ee i 
_ ere .21:°97 22°28 


Ebenso befriedigend fiel die Acetylbestimmung vermittelst 
Verseifung mit alkoholischem Kali aus. 


I. 0°6935g vacuumtrockener Substanz verbrauchten zur vollstindigen 
Verseifung 23°99 alkoholischer Lauge, welche im Cubikcentimeter 0-00893g 
KOH enthielt. 

II. 0°6443 g vacuumtrockener Substanz verbrauchten zur vollstindigen 
Verseifung 22°6 cm derselben Lauge. 

Bei beiden Bestimmungen wurde Phenolphtalein als Indicator und 
Wasserbadhitze angewendet. 


100 Theile des Acetylproductes 


sollten verbrauchen dem 
Verhiiltnisse C,,H  )Br0,(C,H,0) : 


verbrauchten 2 KOH entsprechend 
—— ed 
I II 


KOH....30°77 31°32 31°19 
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Nach vollendeter Titration wurde in beiden Fiillen mit Chlor- 
wasserstoff angesiuert, stark mit Wasser verdiinnt und das Ver- 
seifungsproduct mit Ather ausgeschiittelt. Die Substanz, die der 
Ather hinterliess, schmolz bei 115—118° C, war demnach 
6-Bromtetrithylphloroglucin. 

Beziiglich der krystallographischen Untersuchug des aus 
dem a-Bromid dargestellten Acetylproductes theilt uns Herr 
Dr. Hockauf Folgendes mit: 

»Krystalle 4—20mm lang, diinn siulenfirmig, glashell, 
durehsichtig. In der Prismenzone treten krystallographisch mess- 
bare Flichen auf; das Prisma selbst ist sechsseitig. Nichtsdesto- 
weniger ergaben sich aber in der Mehrzahl der Fille grosse 
Differenzen zwischen den gemessenen Winkeln wegen der 
hypoparallelen Anlagerung von kleinen Siulchen an einen 
grésseren Krystall, so dass das scheinbare Krystallindividuum 
schilfartig gestreift aussieht. 

Messungen wurden ermiglicht durch die ausgezeichnete 
Spaltfliiche nach a (100); infolgedessen konnten die zusammen- 
gehérenden Messungen vereinigt und die friiher schwer zu deu- 
tenden [lichen orientirt werden. Von [Fliichen in der Prismen- 
zone treten a (100), a,(100) und vier symmetrisch liegende 
m(110) Flichen auf. Untergeordnet kommt gelegentlich eine 
Fliiche (210) vor. Messungen dieser Zone sind: 


Gemessen: 
a m, (100)(110) = 59° 27/ 
m,m, (110)(110) = 60° 41’ 
m, a (110)(100) = 59° 30/ 
a m, (100)(110) = 120° 40’ 
a m, (100)(110) = 120° 8! 
m,m, (110)(110) = 119° 12! 

Daraus folgt mittlerer Wert fiir (100)(110) = 59° 31’, 


Ausser der vollkommenen Spaltung nach 100 zeigen die 
Krystalle eine unvollkommene nach der Basisfliiche (001), nach 
welcher auch die Krystalle leicht mit muscheligem Bruche ab- 
brechen. Die Fliche ¢ (001) liisst nur Schimmerbeobachtungen zu; 
diese ergeben 86° 41’. Man wiirde im Einklange mit den nach- 
folgenden optischen Angaben auf monoklines System schliessen. 
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Axenverhiltnis a:6:c = 1°70:1:2. 
n — 93° 19’. 


Die dritte Coordinatenaxe lisst sich nicht genau bestimmen, 
weil weder domatische noch pyramidale Flichen an den Kry- 
stallen dieser Substanz in messbaren Gestalten auftreten. Unter 
dem Materiale waren nur 2—3 Individuen, an denen ganz 
undeutlich entwickelte, rauhe, scheinbar pyramidale Abstum- 
pfungen sichtbar waren, deren Neigung gegen die Prismenfliche 
circa 70° betrug. 

Natiirliche Spaltstiicke nach O01 zeigen einen etwas 
geneigten Axenaustritt, so dass der Winkel der Bisectrix gegen 
die Verticale ungefihr 5° betriigt. Der Axenwinkel ist in Luft 
unter dem Mikroskope wahrzunehmen, betrigt circa 50°, zeigt 
sehr schwache Dispersion, > v. Die Dispersion der Axenebene 
ist wenig markant. Die Axenebene liegt parallel der Spaltfliche 
100; Doppelbrechung schwach, Charakter derselben positiv. Auf 
der Spaltfliiche (100) ist die Hauptschwingung vertical, auch auf 
der Prismenfliiche zeigt sich keine besondere Differenz.¢ 


Acetylproduct aus £-Bromtetrithylphloroglucin. 


In derselben Weise wie sein Isomeres acetylirt, lieferte das 
8-Bromid ein Acetylproduct, welches roh bei 62—64°, nach 
wiederholtem Umkrystallisiren aus Petroliither bei 66—69° C 
schmolz. Auch die Krystallform ist von der des Acetylproductes 
aus dem a-Bromid nicht verschieden, wie aus folgender Mit- 
theilung des Herrn Dr. Hockauf ersichtlich ist: 

,Die Krystalle sind gelblich, in der fusseren Form, den 
Winkelwerten und der Spaltung den Krystallen von Substanz I 
(d. h. vom Acetylproducte aus a-Bromid) analog; Lage der Aus- 
léschung auf der a und m Fliche null; Axenaustritt konnte nicht 
beobachtet werden.“ 


Die Analyse ergab folgende Werthe: 


I. 024269 vacuumtrockener Substanz lieferten mit Bleichromat ver- 
brannt 0°4729g CO, und 0°1477g9 H,0. 

II. 0°5421g vacuumtrockener Substanz lieferten nach dem Kalkver- 
fahren 0°2826g AgBr. 
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In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C, 4H. )BrO.(GC,H,) 
— a —~ ———— Sa E 
I I II 
Paviestes 53°17 ~- 53°48 
etiwks 6°76 --- 6°41 
_ ere — 22:18 22-28 


Das «- und das £-Bromid liefern somit unzweifelhaft ein und 
dasselbe Acetylproduct. 

Da uns bereits bekannt war, dass die «-Verbindung durch 
tiberschiissige Kalilauge rasch in das {-Product umgewandelt 
wird, war es nicht ausgeschlossen, dass das Acetylbromtetrithyl- 
phloroglucin der «-Form angehiére und bei der Verseifung auch 
wirklich vorerst das entsprechende Bromid gebild wird, welches 
aber durch den Uberschuss vom Kali isomerisirt wird, Wir haben 
daher die Verseifung auch mit ungentigender Menge Kali in der 
Kaite durchgefiihrt, erhielten aber auch hier nur das 3-Bromid 
als Verseifungsproduct. 

Kine alkoholische Liésung von 4g der Acetylverbindung 
wurden unter fortwihrendem Umschiitteln allmalig mit 65 cm’ 
alkoholischer Kalilauge statt der zur vollstindigen Verseifung 
berechneten 154 em’ versetzt. Die Fitissigkeit nahm wéahrend 
der Operation niemals, auch nicht vortibergehend, alkalische 
Reaction an, sie reagirte zum Schlusse sogar schwach sauer. 
Auf Wasserzusatz wurde der Geruch ven Essigiither bemerkbar 
und erfolgte eine reichliche krystallinische Ausscheidung, die 
sich durch den Schmelzpunkt 65—69° C als unveriindertes 
Acetylproduct erwies. Das Filtrat dieser Fiillung lieferte auf Zu- 
satz von Salzsiiure Bromtetriithylphloroglucin vom Schmelzpunkte 
115—118°. 

Die angewandte Menge Kali hatte hinreichen kénnen, um 
fast das ganze Acetylproduct zu verseifen, wenn der Process ent- 
weder nach Gleichung I oder II, oder nach beiden zugleich ver- 
laufen wiire 


C,,H,,BrO,(0C,H,) + KOH = C,,H,,BrO, + C,H,0,K...... 
C,,H,,Br0,(0C,H,) + KOH = C,,H,,BrO,K + C,H,O,...--. rn 
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Da aber etwa die Hialfte des Acetylproductes unverindert 
blieb, diirfte die Verseifung des umgesetzten Antheiles haupt- 
siichlich nach Gleichung III vor sich gegangen sein. 


C,,H,,Br0,(0C,H,) + 2KOH = C,,H,,BrO,K + C,H,0,K + 
H,O........ III 


Doch deutet das Auftreten von freier Essigsiiure, bezichungs- 
weise von Essigither darauf hin, dass daneben in geringem 
Betrage auch der Proces II zur Geltung kam oder der Process I, 
dieser aber nur unter der weiteren Annahme, dass eine weitere 
Umsetzung im Sinne der Gleichung IV stattfand. 


C,,H,,BrO, + C,H,0,K = C,,H,,Br0,K + C,H,0,...... IV 


Wie dem auch immer sei, gewiss ist, dass das auch bei un- 
vollstiindiger Verseifung des Acetylbromtetrithylphloroglucins 
gebildete Bromtetrithylphloroglucin nur als Kaliumverbindung 
erhalten wird, von welcher wir bereits wissen, dass sie der 
B-Form angehort, auch dann wenn sie sich aus dem «-Bromid 
gebildet hat. Wir verkennen nicht, dass der Schluss, das Acetyl- 
product wiire Acetyl-6-Bromid, weil es nur zu £-Bromid verseift 
werden kann, durch diesen Umstand seinen ndthigenden 
Charakter verliert. 

Wir sprechen das Acetylproduct nichtsdestoweniger als 
6-Verbindung an, weil durch seine so ausserordentlich leicht 
stattfindende Verseifung nachgewiesen ist, dass es der Essig- 
ester einer hydroxylhiltigen Muttersubstanz ist, und weil auch 
das £-Bromtetrithylphloroglucinkalium und die ihm entsprechen- 
den anderen Metallverbindungen von einer Hydroxylverbindung 
deriviren. Dies wurde uns durch das Studium der Einwirkung 
von Jodiithyl und ven Bromithyl auf diese Metallverbindungen 
klar. Diese Reaction verliuft nun allerdings nichts weniger als 
glatt. Soweit aber eine Athylirung stattfindet, fiihrt sie aus- 
schliesslich zur Bildung von Athoxylverbindungen. 


Einwirkungen von Jodithyl auf 2-Bromtetrithylphloro- 
glucinkalium. 


Die Kaliumverbindung wurde in alkoholischer Lisung mit 
einem Uberschusse von Jodithyl 3 Stunden am Riickflussktihler 
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gekocht, die Reactionsmasse nach Entfernung des Alkohols und 
iiberschiissigen Jodiithyls mit Wasser versetzt und mit Ather 
ausgeschiittelt, der, vorerst wiederholt mit verdiinnter Lauge, 
schliesslich mit Wasser gewaschen und verdunstet, eine pracht- 
voll krystallisirende Substanz, jedoch nur in geringer Menge, 
hinterliess, die sich als Athyliither des Monojodtetriithylphloro- 
glucins erwies. | 

Das Hauptproduct der Einwirkung des Jodithyls befand sich 
in den alkalischen Waschwiissern des Athers und konnte durch 
Ansiiuern und Ausithern gewonnen werden; es war nichts 
anderes als vollkommen bromfreies Tetriithylphloroglucin. Es 
schmolz nach Umkrystallisiren aus Alkohol bei 210—212° C 
und zeigte sich auch in Krystallform und Zusammensetzung 
mit dem bereits bekannten vierfach ithylirten Phloroglucin 
identisch. ' 


0-2964 g vacuumtrockener Substanz lieferten mit Bleichromat ver- 
brannt 0°7644 g CO, und 0°2503 g H.0. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C 4Ho00s 
Git ecandy 70°34 70°58 
ee 9-38 9°34 


Monojodtetrithylphloroglucinithylither. 


Die Jodverbindung schmolz nach dem Umkrystallisiren aus 
Petrolither bei 51—53° C, in einem anderen Falle bei 51—52° C, 
Die Analyse derselben lieferte folgende Werthe: 


I. 0:1826g vaccuumtrockener Substanz lieferten bei der Acthoxyl- 
bestimmung 01096 g Ag J. 

II. 0°3932 g vacuumtrockener Substanz lieferten mit Natriumcarbonat 
gegliiht 0°2370 g Ag J, welches durch Erhitzen im Chlorstrome auf seine 
Reinheit gepriift wurde. 





1 Berichtigung: ,Bei der Angabe der krystallographischen Con- 
stanten des Tetrithylphloroglucins habe ich irrthiimlich den Winkel £* — 
62° 22’ angegeben, es soll heissen 180° — 62° 22’ = 117° 38’, 


Koéchlin‘. 
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In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C 14H J O3(0CoH;) 
a ee we, i 
I II 
0,CH,.....11°49 - 11-48 
PF sceeeavies ~- 32°56 32°39 


Die krystallographische Untersuchung dieses Jodid’s wurde 
von Herrn Dr. Hockauf ausgefiihrt; er theilt uns dariiber mit: 

»Krystalle 2—3mm lang, gelblich, durchscheinend. Ausserer 
Habitus monosymmetrisch. Die Messung an mehreren Krystallen 
ergab aber, dass die Substanz asymmetrisch ist. Die Flaichen 
m, (310), M, (310), p (313), ¢ (001), ce, (001) sind gut entwickelt, 
gaben schwache, aber sichtbare Signale, wiihrend die Fliche 
b (010) einen treppenartigen, napfformigen Bau zeigte, b, (010), 
aber matt war. An der Unterseite scheint an einzelnen Krystallen 
ausser der Fliche p, (313) noch eine Pyramidenfliche = (313) 
aufzutreten, doch war sie zu rauh, um Messungen zu gestatten. 
In folgender Tabelle sind die Winkelwerthe, gefunden an einem 
ziemlich gut entwickelten Krystalle, zusammengestellt: 


Fig. 2. 


Berechnet: Beobachtet: 
a,¢ 100:001=115° 30’ 
a,b 100:010= 88°47' 
6 ¢ 010:001= 94°36'  *94°36' 
,m, 100: 310= 15°19" 
a, M, 100:310= 15°30' 
m, M, 310:310= 30°49’ = *30° 49" 
bm, 010:3810= 73° 28' *73° 28’ 
b, M, 010:310= 75° 43' 
m,p 310:313= 61° 9’ *61° 9’ 
b p 010:313= 79°39’ 79° 25' 
e p 001:3138= 54°35’ = *54°35' 
M, p 310: 313= 66°57’ 67° 20’ 





Das Axenverhiiltniss 
a:b:c=1:1:0941 : 08947; 


ae 
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Die Axenwinkel 
E=— §85°29' 
4== 115° 30’ 
f=: G' ae’ 


Muschlicher Bruch nach der p (313) Fliiche, doppelbrechend, 
Bruchblittchen zeigen Andeutungen cines Axenbildes. Lage der 
Ausléschung auf 6 (010) zur Combinationskante 4/e=47, zur 
Combinationskante 6/M= 19°.“ 

Die Bildung der Jodverbindung erfolgt unzweifelhaft, indem 
vorerst entstandener Athylither des Bromtetriithylphloroglucins 
sich mit dem bereits gebildeten Jodkaliuin umsetzt. Man kénnte 
im Zweifel sein, ob nicht diese Substitution von Brom durch Jod 
schon vor der Athylirung stattfindet. Dagegen spricht dass die 
Kaliumyerbindung, in alkoholischer Lisung mit einem Uberschusse 
von Jodkalium 6 Stunden lang am Riickflusskiihler gekocht, voll- 
kommen unverandert blieb. Nach Entfernung des Alkohols konnte 
aus der zurtickbleibenden Masse durch Aufnehmen in Wasser, 
Ansiuern, Ausschiitteln mit Ather u. s. w. fast das ganze in Form 
der Kaliumverbindung verwendete 6-Bromid vom Schmelzpunkte 
115—118 wiedergewonnen werden. 

Die Reduction des Bromids zu Tetriithylphloroglucin darf 
als eine Wirkung der Jodwasserstoffsiiure angesehen werden, 
welche beim Erhitzen des tiberschiissigen Jodiithyls mit dem 
zur Lisung beniitzten Alhohol entstanden war. Beweis dessen 
gelang es uns festzustellen, dass diese Reduction auch stattfindet 
beim Kochen des freien Bromids sowohl mit Alkohol und Jod- 
iithyl als auch mit Jodwasserstoffsiure. In beiden Fiillen erfolgte 
die Riickbildung des Tetrithylphloroglucins fast quantitativ und 
konnte die Athylverbindung durch Schmelzpunkt und Krystall- 
form vollkommen sicher nachgewiesen werden. 

Als wir Jodithyl auf eine alkoholische Lisung der Kalium- 
verbindung des Bromids in der Kilte einwirken liessen, war von 
einer Reduction zu Tetriithylphloroglucin nichts zu bemerken., 
Es hatte sich nach dreiwéchentlichem Stehen eine geringe 
Menge des Athylithers des Jodtetriithylphloroglucins gebildet, 
wiihrend die Hauptmenge des Bromids, beziehungsweise der 
Kaliumverbindung, unveriindert blieb. 
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Bei mehrwéchentlichem Stehen von tiberschtissigem Jodithy! 
in alkoholischer Lisung mit Bromtetriithylphloroglucinsilber, 
wobei zeitweilig umgeschiittelt wurde, blieb ein grosser Theil der 
Silberverbindung unveriindert, ein weit kleinerer war in Tetriithyl- 
phlorogluein und ein noch geringerer Antheil in den mehrfach 
erwiihnten jodhiiltigen Athylither tibergegangen. 

Unsere Versuche, zum Athyliither des -Bromtetriithylphloro- 
glucins zu gelangen, indem wir statt Jodiithyl Bromiithyl 
anwandten, waren von keinem Erfolge begleitet. Entweder 
erfolete gar keine Einwirkung, wie bei mehrwéchentlichem 
Stehenlassen ciner alkoholischen Bromithyllésung mit der Silber- 
verbindung in der Kiilte, oder es bildete sich Tetréatl-ylphloro- 
elucin neben dessen Athylither, wie beim Erhitzen von Brom- 
dithyl mit dem Bromid und Kali in alkoholischer Lésung. Diese 
Bildungsweise des Tetrithylphloroglucins ist so auffillig, dass 
wir uns genéthigt sehen, auf diesen Versuch niher einzugehen. 

Die in Alkohol geléste Kaliumverbindung wurde unter mehr- 
maligem abwechselnden Zusatze eines grossen Uberschusses von 
Athylbromid und einer diesem ‘iquivalenten Menge Kali am Riick- 
flusskiihler gekocht. In bekannter Weise konnte eine geringe 
Menge eines in Kali unléslichen Oles, in welchem nur ein un- 
wesentlichr Bromgehalt nachgewiesen werden konnte und ein in 
Kali lésliches bromfreies krystallinisches Product isolirt werden. 
Letzteres erwies sich als Tetraithylphloroglucin, ersteres besass 
beiliiufig die Zusammensetzung des — vielleicht mit Spuren von 
C,,H,,BrO,(OC,H;) verunreinigten — Athylithers des Tetriithy]- 
phloroglucins, den wir bereits fritiher einmal beschrieben haben. 


0°3228g des vacuumtrockenen, dicklichen Oles gaben mit PbCrO, 
verbrannt, 0°8262g CO, und 0°:2385grm H,0. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,,H.,0,.(O0CH;) 
— i Oe 
C.......69°80 72°18 


Bisceves Oe 7 
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Reduction der beiden Bromide zu Tetraithylphioroglucin. 

Die Zugehirigkeit des £-Bromids zum bekannten Tetrithyl- 
phloroglucin vom Schmelzpunkte 210—212° war durch die vor- 
erwihnten Riickbildungen dieser Verbindung aus jener zwar 
geniigend erwiesen, nichtsdestoweniger schien es uns wichtig, 
beide Bromide mit demselben, und zwar einem gelinden Redue- 
tionsmittel, derart zu behandeln, dass Umlagerungen méglichst 
ausgeschlossen schienen, um zu sehen, ob nicht zwei verschiedene, 
eventuell leicht in einander tiberfiihrbare Tetrithylphloroglucine 
entstehen. Zu diesem Behufe wurde jedes der beiden Bromide in 
der 70fachen Menge 90procentiger Essigsiiure in der Kiilte gelist 
und nach Zusatz der vierfachen Menge feiner, mit Platinchlorid 
angeitzter Zinkspiine mehrere Tage bei Zimmertemperatur stehen 
gelassen, hierauf vom Zink abgegossen, dieses mit Essigsiiure 
nachgewaschen und das Reactionsproduct aus der essigsauren 
Lésung durch Zusatz von viel Wasser ausgefillt. Dasselbe 
schmolz beidemale nachUmkrystalliren aus Alkohol bei210— 212°, 
war demnach das schon bekannte Tetrithylphloroglucin, dem es 
auch in Bezug auf das Aussehen der Krystalle vollkommen glich. 

Dureh Reduction des «- sowohl, wie des 2-Bromids entsteht 
also nur ein Tetrathylphloroglucin, und zwar dasselbe, aus dem 
die Isomeren durel Einwirkung von Brom gebildet warden. 


Kinwirkung von Brom auf die beiden Bromtetrithylphloro- 
glucine. 


4 


Von einer absolut alkoholischen Lésung der isomeren 
Bromide wird Brom entweder gar nicht oder nur in sehr gerin- 
ger Menge entfiirbt. Hingegen wirkt das Halogen auf eine wisse- 
rig alkoholisehe Lésung derselben momentan und in der kilte 
ein nach der Gleichung 


C,,H,, BrO, + Br, =C,,H,,Br,0, + HBr. 


Darum entsteht von dem Dibromid nichts, wenn die Ein- 
wirkung von Brom auf Tetrithylphloroglucin behufs Darstellung 
der Monobromide in absolut alkoholischer Lésung erfolgt, und in 
demselben Verhiiltnisse mehr, je wisseriger der Alkohol. 
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Beide Monobromide liefern dasselbe Dibromtetrithylphloro- 
glucin. 


Dibromid aus «-Monobromid. 


1:7927g reinen «-Bromids wurden in 10g 75procentigen 
Alkohols gelést und in die mit Wasser gektihlte Solution Brom 
eintrépfeln gelassen. Das Brom verschwand rasch und, so lange 
kein Uberschuss davon eingetragen war, vollstiindig. Nach Ver- 
brauch von 0°8q des Halogens war die Fitissigkeit noch ungefarbt, 
nach Zusatz von 1g Br bereits intensiv gelb. Obiger Gleichung 
zu Folge hiitten 0-905g Brom verbraucht werden sollen. Durch 
Zusatz von Wasser und einigen Tropfen Natriumsulfitlésung (zur 
Beseitigung des tiberschiissigen Broms) wurde ein krystallinisches, 
vollkommen weisses Product gefillt, welches auf dem Saugfilter 
gewaschen, in lufttrockenem Zustande 2:1904g wog, wihrend 
die Theorie 2°239q verlangt. Der fitinfte Theil des Filtrates vom 
Dibromid verbrauchte nach Volhard titrirt 14:°2em’ Ag NO,- 
Lisung, von der ein Cubikcentimeter 0°00693g Br entsprach. 
Daraus lisst sich berechnen, dass die Halfte des im Ganzen ver- 
brauchten Broms sich in diesem Filtrate als Bromwasserstoff 
vorfand. 

Das erhaltene Dibromtetrithylphloroglucin war bereits im 
rohen Zustande rein, Es schmolz bei 80O—82°C. und verinderte 
den Schmelzpunkt nach mehrfachem Umkrystallisiren aus ver- 
diinntem Alkohol nicht. Es bildet farblose platte Nadeln von 
betriichtlicher Linge. 

Die Analyse ftihrte zur Formel C,,H,,Br, Qs. 


0-2768g vacuumtrockener Substanz lieferten mit Bleichromat ver- 
brannt 0-4311g CO, und 0°1266g9 H,0. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Getunden C,4Ho )Br.0, 
A ~~ 
re er 42°47 40-42 


is see's 5°07 5°05 
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Dibromid aus 2-Monobromid. 


0°6632 gq reinen und trockenen (-Bromids, gelést in 10g 
80procentigen Alkohols, verbrauchten unter Wasserktiblung bro- 
mirt bis zur eben eingetretenen Gelbfarbung 0°3488 g Br, wihrend 
die Theorie 0°3378g9 Br verlangt. Es wurden 0°7828q trockenen 
Dibromids erhalten, wihrend 0:828q desselben zu erwarten 
waren. Im Filtrate fanden sich 50°4°/, des im Ganzen verbrauchten 
Broms als Bromwasserstoffsiure. Auch dieses Dibromid besass 
den unverinderlichen Schmelzpnnkt 80—82° und glich in seiner 
diusseren Erscheinung vollkommen dem aus der «-Verbindung 
dargestellten. Da auch die Analyse dieselbe Zusammensetzung 
nachwies, kann an der [dentitit beider Dibromide nicht gezweifelt 
werden. 


0°3812g vacuumtrockener Substanz lieferten mit Bleichromat ver- 
brannt 0°5907g CO, und 0°1786g H,0. 


In 100 Theilen: 


Berechnet tiir 


Gefunden C4Hop Bro Vs. 
Peseeuns 42°27 42°42 
ae eee 5°20 HOD 


Das Dibromtetriithylphlorogluein soll kein Hydroxyl ent- 
halten. Man miisste denn annehmen, dass das neu eingetretene 
Bromatom fiir Wasserstoff einer Athylgruppe eingetreten ist. 
Dazu liegt aber kein néthigender Grund vor. Dem entsprechend 
verhilt sich das Dibromid gegen kalte Natronlauge vollkommen 
indifferent. Beim Erwirmen erfahrt es eine weitergehende Ver- 
inderung, tiber welche spiter gesprochen werden soll. Auf keiner- 
lei Weise gelingt es eine Metallverbindung und ebensowenig ein 
Acetylproduct zu erhalten, so dass wohl angenommen werden 
kann, man habe es in dieser Verbindung mit einem Dibromtetri- 
thyltriketohexamethylen zu thun. Die Vertheilung der vier Athyl- 
gruppen und der Bromatome bleibt vorliufig unentschieden. 


Reduction des Dibromids zu Tetrithylphloroglucin. 


Da die Untersuchung des Dibromids voraussichtlich ein 
wesentliches Glied in der Reihe von Versuchen bilden wird, 
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welche wir behufs vollstindiger Aufklérung der Constitution des 
Tetrithylphloroglucins und der eigenthtimlichen Art von Isomerie 
seiner Monobromide anzustellen gedenken, hielten wir es fiir 
nithig, jeden Zweifel an der engsten Zusammengehiorigkeit des- 
selben mit der bromfreien Muttersubstanz von vornherein zu 
beheben. Zu diesem Zwecke haben wir das Dibromid durch Ein- 
wirkung von Zink und Essigsiiure in der Kilte ins Tetrathyl- 
phloroglucin zuriickzuverwandeln gesucht. Der Ersatz der beiden 
Bromatome durch Wasserstoff gelang ohne jede Schwierigkeit. 
Wir verfuhren dabei gerade so wie bei der Reduction der Mono- 
bromide. 

Das erhaltene Tetrithylphloroglucin schmolz, zweimal aus 
Alkohol umkrystallisirt, bei 209—211°C., und lieferte bei der 
Analyse folgende Zahlen. 


0:3321g bei 100° getrockneter Substanz lieferten mit Bleichromat 
verbrannt 0°8562 g CO, und 028009 H,0. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Getunden C,4Ho.0s 
eer 70°31 70°58 
ate aes 9°39 9:24 


Einwirkung von Essigsiureanhydrid auf Dibromtetrathyl- 
phloroglucin. 


Wir haben vorhin bemerkt, dass es uns, wie vorauszusehen, 
nicht gelungen ist, ein acetylirtes Dibromid des Tetrithylphloro- 
glucins darzustellen. Dies bedarf insoferne einer Erginzung, als es 
sich gezeigt hat, dass beim Kochen der Bromverbindung mit Essig- 
siiureanhydrid allerdings eine Acetylverbindung entsteht, nur 
gehirt sie nicht dem Dibromid an, sondern ist merkwiirdiger- 
weise nichts anderes als Acetylmonobromtetrithylphloroglucin. 
Die Bildung dieser Substanz wird nur verstiindlich, wenn man 
annimmt, dass das Essigsiiureanhydrid Wasserstoff gegen ein 
Bromatom des Dibromids umtauscht. 
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Aus der nachfolgenden Beschreibung unserer einsehliigigen 
Versuche wird hervorgehen, dass dies wirklich der Fall. 

I. Versuch.' Reines Dibromid wurde dreiviertel Stunden mit 
der 10fachen Menge Essigsiiureanhydrid am Riickflussktihler 
gekocht und nach dem Erkalten in viel Wasser eingetragen. Die 
anfangs dlige Ausscheidung war am nichsten Tage zu einer gelb- 
lichen Krystallmasse erstarrt, die nach dem Trocknen iiber Kalk 
und Schwefelsiure den Schmelzpunkt 65—68° besass, der sich 
durch Umkrystallisiren aus Petroliither nicht iinderte. Das ist 
auch der Schmelzpunkt des schon beschriebenen acetylirten 
Monobromids. Nachfolgende Analyse zeigt, dass es auch dessen 
Zusammensetzung besitzt. 


0°3237g vacuumtrockener Substanz lieferten mit Bleichromat ver- 
brannt 0°6299g CO. und 0°1840g H,0. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,H, BrO. (OCH, ) 
—_—_ . —— aii. , 
Dive eee 53°07 03°48 
Wee <4 eas 6°31 6°41 


In der vom rohen Acetylproduct abgegossenen Fliissigkeit 
wurde durch directen Zusatz von Silbernitrat kaum eine Triibung 
hervorgerufen. Wurde aber das Reagens hinzugesetzt, nachdem 
dieselbe unter Zusatz von iiberschtissigem chlorfreien Natrium- 
carbonat einige Zeit gekocht und mit HNO, angesiuert worden 
war, dann entstand eine betrichtliche Fallung von Bromsilber 
— ein Beweis fiir die Anwesenheit einer bromorganischen 
Verbindung in dieser Liésung. 

II. Versuch.* 12°3495q trockenen Dibromids wurden mit 
100q Essigsiiureanhydrid dreiviertel Stunden am _ Riickfluss- 





1 Das fiir diesen Versuch verwendete Dibromid wurde durch Schmelz- 
punktbestimmung und Analyse aut seine Reinheit besonders gepriift. 
Sm. 80—82°, C 42-77%, H 5-209, statt der berechneten C 42-42%) und 
H 5°05°9/,. 

2 Das zu diesem Versuche dienende Dibromid schmolz bei 8\)—82° 
und enthielt 40°19°/, Br statt der berechneten 40°40°/). Es war demnach rein. 
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kiihler gekocht und im Ubrigen bei der Aufarbeitung verfahren 
wie im Versuch I. Das Rohproduct vom Schmelzpunkte 66—68° 
wurde auf einem tarirten Filter gesammelt, mit Wasser vollstan- 
dig ausgewaschen und vacuumtrocken gewogen. Sein Gewicht 
betrug 10°975g, wiihrend vom Acetylproducte des Monobromids 
11°195 g zu erwarten waren, Das Filtrat des Rohproductes sammt 
dem Waschwasser wurde auf 1/ gebracht und zum zehnten 
Theile derselben Silbernitrat hinzugefiigt. Es entstand nur eine 
sehr geringe Triibung. Ein zweites Zehntel wurde mit einem 
Uberschusse chlorfreier Natronlauge 3 Stunden gekocht, hierauf 
mit Salpetersiiure angesiuert und Silbernitrat hinzugefiigt. 
Dadureh wurden nun 0°5221g AgBr gefallt gegentiber den 
0:5861g9 AgBr, welche hitten erhalten werden sollen, wenn die 
Hiilfte des in 0-1 x 12°3495g Dibromid enthaltenen Broms in Form 
einer organischen, durch Lauge zersetzbaren Bromverbindung ins 
Filtrat tibergegangen wire. 

Das gewonnene Acetylproduct wurde durch alkobolische 
Kalilauge zu £-Monobromtetrithylphloroglucin vom Schmelz- 
punkte 115—118° verseift, welches die dieser Verbindung 
zukommende Zusammensetzung besass. 


04195 g vacuumtrockener Substanz lieterten nach dem Kalkver- 
fahren 0°24699 AgBr. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,4H»)Br0;(0C.H) 
——_ et att 
ee 25°04 25°23 


Unsere Bemiihungen, in den uns noch verbliebenen 800 cm? 
des Filtrates vom rohen Acetylproducte die darin nach unserer 
Vermuthung enthaltene Monobromessigsiure in Form der Glycol- 
siiure nachzuweisen, schlugen, wahrscheinlich in Folge der sehr 
grossen Menge von Essigsiure, die daneben vorhanden war, fehl. 
Zum Nachweise der Bromessigsiure war daher ein weiterer Ver- 
such néthig geworden. 

III. Versuch. Nachdem sich gezeigt hatte, dass das Dibromid 
und Essigsiureanhydrid im Verhiltnisse von 1 Mol. des einen 
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2 Mol. des anderen, 5 Stunden im Olbade am Riickflussktihler 
auf 140—150° erhitzt, kaum aufcinander eingewirkt hatten', 
wurde das Dibromid mit etwas mehr als dem gleichen Gewichte 
Essigsiiureanbydrid (1 Mol. : 4 Mol.) 8 Stunden im Olbade auf 
derselben Temperatur erhalten. Die Reactionsmasse wurde der 
Destillation im Vacuum vorerst aus dem Wasserbade unterworfen. 
Was bis 60° C. iiberging, war nur in seinen héchst siedenden 
Antheilen schwach bromhiltig. Es war dieses Destillat wohl 
nichts anderes als ein Gemisch von Essigsiiure und Essigsiiure- 
anhydrid, verunreinigt mit kleinen Mengen bromhaltiger Verbin- 
dungen. 

Der bis dahin erhaltene dickliche Destillationsriickstand, 
der noch einen starken, an Acetanhydrid erinnernden Geruch 
besass, wurde durch Einwerfen eines Krystallfragmentes der 
Brom-Acetylverbindung theilweise zum Erstarren gebracht und 
das Filtrat der Ausscheidung wieder in stark luftverdiinntem 
Raume aus dem Olbade destillirt. Nun ging von etwa 80—120° C. 
eine farblose, wie Essigsiureanhydrid riechende Fliissigkeit tiber, 
ohne dass das Thermometer wiihrend dieses Intervalles einen 
Stillstand zeigte. Dieses Destillat war stark bromhiltig. Eine 
kleine Menge davon mit Wasser zusammengebraclit, sank darin 
als ein schweres Ol] unter, das sich im Verlaufe einiger Zeit all- 
mihlig léste. Die wisserige Lisung hinterliess nach dem Ver- 
dunsten tiber Schwefelsiiure eine brombiiltige krystallinische 
Siure — wahrscheinlich Bromessigsiure. Die Hauptmenge des 
Destillates wurde mit etwa dem_ gleichen Volumen absoluten 
Alkohols zusammengebracht. Dabei trat freiwillige Erwiirmung 
ein. Das Gemisch nahm den Geruch von Essigiither an mit einer 
scharfen, zu Thrinen reizenden Nuance. Nach éfterem Waschen 
mit Wasser und Trocknen mit Chlorcalecium destillirte unter 
gewohnlichen Drucke der grissere Theil bei 74—76° iiber, 
bestand demnach aus Essigiither, wihrend, abgeselien von 





1 Wir bemerkten bei dieser Gelegenheit das Auftreten einer kleinen 
Menge freien Broms. Dies war der Anlass zu der weiteren Beobachtung, 
dass das Dibromid beim blossen Erhitzen fiir sich auf 150° freies Brom ent- 
stehen lisst und gleichzeitig in einer Untersuchung unzugiingliche Producte 
umgewandelt wird. 
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kleineren Zwischenfractionen, der Rest zwischen 155—160C. 
tiberging. Der Siedepunkt des Bromessigsiureithylesters liegt 
nach Perkin und Duppa bei 159°. 

Auch der Bromgehalt entsprach, allerdings nicht vollkommen 
genau, dieser Verbindung. 

0:2980g Substanz verbrauchten mit Kalk gegliiht und nach Volhard 


titrirt, 19°82 em Silberlésung, von welcher ein Cubikcentimeter 0-00693g Br 
entsprach, enthielten also 0-:1373 9 Br. 


In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 
Getunden C,H,Br0, 


~ —~_ ~—~a s ~. —— ee ee 


_ ere 46°08 47-90 


Der etwas zu geringe Bromgehalt mag auf Rechnung der 
bei gewoéhnlichem Drucke ausgefiihrten Destillation zu setzen 
sein, bei welcher geringe, aber doch deutlich bemerkbare Brom- 
wasserstoffbildung constatirt wurde. 

Die Menge des Bromessigithers blieb weit hinter der erwar- 
teten zuriick. Uber den Verbleib der noch fehlenden Menge Brom 
gibt vielleicht die Wahrnehmung Aufschluss, dass der dunkel 
gefiirbte Riickstand der zweiten Vacuumdestillation, obzwar der 
Menge nach nicht unbetrichulich, kein Monobrom-Acetyltetrithyl- 
phloroglucin mehr gewinnen liess. Nichtsdestoweniger entstand 
daraus durch Verseifung Monobromtetraéthylphloroglucin neben 
anderen schmierigen Producten. Dieses Residuum bestand wohl zum 
Theile aus Bromacetyl-Bromtetrathy]phloroglucin, zum Theile aus 
jenen Vorliiufig nicht defininirten Kérpern, welche beim Erhitzen des 
Dibromids fiir sich auftreten. Wenn — wie bei Versuch II — mit 
grossem Uberschusse von Essigsdureanhydrid gearbeitet wird, 
scheint die Bildung von solechen Nebenprodubten ausgeschlossen 
zu sein, 

Aus alledem geht klar hervor, dass die Bildung von Acetyl- 
bromtetrithylphloroglucin bei Kinwirkung von Essigséureanhydrid 
auf das Dibromid auf der ausserordentlichen Reactionsfaihigkeit 
des einen Bromatomes beruht, welche so weit geht, dass dasselbe 
fiir Wasserstoff des Essigsiureanhydrids umgetauscht wird. 
Dadurch entsteht Bromtetrithylphloroglucin vorerst wohl der 
secundiren Form, welches nach eingetretener Umlagerung zur 
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bisecundiren Verbindung acetylirt wird. Das oben erwihnte 
bromhiltige und dem Essigsiureanhydrid in manchen Stiicken 
tihnliche Product diirfte kaum etwas anderes sein als entweder 
Bromessigsaure- Essigsiureanhydrid — C,H,0.0.0C,H,Br — 
oder Bromessigsiureanhydrid — C,H,BrO.0.0C,H,Br —, am 
ehesten wohl ein Gemisch beider. 


Einwirkung von Natronlauge auf das Dibromid. 


Die Neigung des Dibromids in das Monobromid tiberzugehen 
hat sich auch bei einer anderen Gelegenheit in sehr auffalliger 
Weise bemerkbar gemacht. Es ist bereits gesagt worden, dass 
die bromreichere Substanz sich gegen Alkalihydroxyd in der 
Kilte indifferent verhalt, beim Erwirmen aber eine weitergehende 
Veriinderung erfihrt. Diese besteht nun in einer Umwandlung 
theils zu Monobromid, theils zu einem bromfreien indifferenten 
Ole, dessen Natur wir noch nicht kennen und wahrscheinlich 
auch zu einer bromfreien Substanz sauren Charakters. Dies 
erhellt aus dem nachfolgenden, so weit es méglich war, quan- 
titativ angestellten Versuche. 

4139 q vacuumtrockenen Dibromids (a) wurden mit 100cm’? 
fiinfprocentiger chlorfreier Natronlauge 10 Stuuden am Riick- 
flussktihler gekocht. Dabei bildete sich ein auf der Lisung 
schwimmendes Ol, welches mit einem Theile des Wassers iiber- 
destillirt wurde. Der klare Destillationsriickstand wurde auf 
500 cm?’ gebracht. Davon wurden 100cm’ mit verdiinnter Salpeter- 
sdure angesiuert und so eine weisse krystallinische Substanz 
im Betrage von 0:2922q gefillt, die sich durch den Schmelzpunkt 
115—-118° als reines 6-Monobromid erwies. Im Ganzen hatten 
sich demnach von diesem 1:463qg gebildet, welche 1°8239 
Dibromid (6) entsprechen und zur Bildung von einer 0°3589 Br 
(c) Aquivalenten Menge KBr Anlass gegeben haben. Das Filtrat 
vom Monobromid enthielt 0:2704g Br, welche offenbar in der 
alkalischen Reactionsfliissigkeit als Bromkalium vorhanden 
waren. Auf das Ganze umgerechnet betriigt die Menge dieses 
Bromantheiles 1:352 yg (d). Die Differenz a—b = 2°493q gibt die 
Quantitét Dibromid an, welche nicht zu Monobromid umgewandelt 
wurde. Sie enthalt 1:007g Br (e). Da nun aber d—c=0:994 
nahezu den Betrag von e erreicht, so folgt daraus, dass jener 
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kleineren Zwischenfractionen, der Rest zwischen 155—160 C. 
tiberging. Der Siedepunkt des Bromessigsiureithylesters liegt 
nach Perkin und Duppa bei 159°. 

Auch der Bromgehalt entsprach, allerdings nicht vollkommen 
genau, dieser Verbindung. 

0:2980g Substanz verbrauchten mit Kalk gegliiht und nach Volhard 


titrirt, 19-82cm$ Silberlésung, von welcher ein Cubikcentimeter 0°00693g Br 
entsprach, enthielten also 0°1373 9 Br. 


In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden C,H, BrO, 


ee —— er a 


eee 46°08 47-90 


Der etwas zu geringe Bromgehalt mag auf Rechnung der 
bei gewiéhnlichem Drucke ausgefiihrten Destillation zu setzen 
sein, bei welcher geringe, aber doch deutlich bemerkbare Brom- 
wasserstoffbildung constatirt wurde. 

Die Menge des Bromessigiithers blieb weit hinter der erwar- 
teten zuriick. Uber den Verbleib der noch fehlenden Menge Brom 
gibt vielleicht die Wahrnehmung Aufschluss, dass der dunkel 
gefiirbte Riickstand der zweiten Vacuumdestillation, obzwar der 
Menge nach nicht unbetrachilich, kein Monobrom-Acetyltetrithyl- 
phloroglucin mehr gewinnen liess. Nichtsdestoweniger entstand 
daraus durch Verseifung Monobromtetrathylphloroglucin neben 
anderen schmierigen Producten. Dieses Residuum bestand wohl zum 
Theile aus Bromacetyl-Bromtetrithylphloroglucin, zum Theile aus 


jenen Vorliiufig nicht defininirten Kérpern, welche beim Erhitzen des 


Dibromids fiir sich auftreten. Wenn — wie bei Versuch II — mit 
grossem Uberschusse von Essigsdureanhydrid gearbeitet wird, 
scheint die Bildung von solchen Nebenprodubten ausgeschlossen 
ZU sein. 

Aus alledem geht klar hervor, dass die Bildung von Acetyl- 
bromtetriithylphloroglucin bei Einwirkung von Essigsaureanhydrid 
auf das Dibromid auf der ausserordentlichen Reactionsfihigkeit 
des einen Bromatomes beruht, welche so weit geht, dass dasselbe 
fiir Wasserstoff des Essigsiureanhydrids umgetauscht wird. 
Dadurch entsteht Bromtetrithylphloroglucin vorerst wohl der 
secundiiren Form, welches nach eingetretener Umlagerung zur 
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bisecundiren Verbindung acetylirt wird. Das oben erwilhnte 
bromhialtige und dem Essigsiiureanhydrid in manchen Stiicken 
ihnliche Product diirfte kaum etwas anderes sein als entweder 
Bromessigsiure- Essigsiureanhydrid — C,H,0.0.0C,H,Br — 
oder Bromessigsiiureanhydrid — C,H,BrO.0.0C,H,Br —, am 
ehesten wohl ein Gemisch beider., 


Einwirkung von Natronlauge auf das Dibromid. 


Die Neigung des Dibromids in das Monobromid tiberzugehen 
hat sich auch bei einer anderen Gelegenheit in sehr auffilliger 
Weise bemerkbar gemacht. Es ist bereits gesagt worden, dass 
die bromreichere Substanz sich gegen Alkalihydroxyd in der 
Kiilte indifferent verhilt, beim Erwiirmen aber eine weitergehende 
Veriinderung erfihrt. Diese besteht nun in einer Umwandlung 
theils zu Monobromid, theils zu einem bromfreien indifferenten 
Ole, dessen Natur wir noch nicht kennen und wahrscheinlich 
auch zu einer bromfreien Substanz sauren Charakters. Dies 
erhellt aus dem nachfolgenden, so weit es méglich war, quan- 
titativ angestellten Versuche. 

4-139 q vacuumtrockenen Dibromids (a) wurden mit 100cm?® 
fiinfprocentiger chlorfreier Natronlauge 10 Stuuden am Riick- 
flusskiihler gekocht. Dabei bildete sich ein auf der Liésung 
schwimmendes Ol, welches mit einem Theile des Wassers iiber- 
destillirt wurde. Der klare Destillationsriickstand wurde auf 
D00cm* gebracht. Davon wurden 100cm’ mit verdiinnter Salpeter- 
sdure angesiiuert und so eine weisse krystallinische Substanz 
im Betrage von 0:2922q gefillt, die sich durch den Schmelzpunkt 
115—-118° als reines 6-Monobromid erwies. Im Ganzen hatten 
sich demnach von diesem 1:463yg gebildet, welche 1°8234 
Dibromid (6) entsprechen und zur Bildung von einer 0°358g Br 
(c) Aquivalenten Menge KBr Anlass gegeben haben. Das Filtrat 
vom Monobromid enthielt 0°2704g Br, welche offenbar in der 
alkalischen Reactionsfliissigkeit als Bromkalium vorhanden 
waren. Auf das Ganze umgerechnet betriigt die Menge dieses 
Bromantheiles 1:352g (d). Die Differenz a—b = 2°493q gibt die 
Quantitit Dibromid an, welche nicht zu Monobromid umgewandelt 
wurde. Sie enthalt 1:007g Br (e). Da nun aber d—c=0°994 
nahezu den Betrag von e erreicht, so folgt daraus, dass jener 
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Rest von Dibromid, welcher nicht in Monobromid tbergefiihrt 
wurde, seinen ganzen Gehalt an Brom zu Bromkalium umge- 
setzt hat. 

Uber den wahrscheinlichen Mechanismus dieser Reaction 
sprechen wir weiter unten. 





Nach der in unserer bereits citirten Abhandlung gegebenen 
Auffassung ist die Einwirkung von Brom auf Tetrathylphloroglucin 
als eine Aufeinanderfolge einer Addition von 2 Atomen Brom und 
einer Abspaltung von einem Molekitil Bromwasserstoff zu denken, 
welche vorerst zur Bildung eines einfach gebromten Triketons 
fiihrt, das sich weiterhin durch Wasserstoffwanderuvg zu einem 
phenolartigen Monobromid umzuwandeln vermag. ! 

Wir hatten damals keinen Grund, an der Priexistenz von 
Hydroxyl in beiden Verbindungen zu zweifeln. Nach unseren 
heutigen Erfahrungen erscheint aber nur das £-Monobromid 
bestimmt als Hydroxylverbindung charakterisirt. Hingegen 
kounte keine einzige Thatsache aufgefunden werden, die fiir den 
gleichen Charakter der a-Verbindung gesprochen hitte, allerdings 
aber auch keine Gegenanzeige. Erinnert man sich der vollkom- 
menen gegenseitigen Umwandlungsfihigkeit der isomeren Ver- 
bindungen und der Art der Agentien, welche diese Metamor- 
phosen bewirken, endlich noch besonders des Umstandes, dass 
bei der Uberfiihrung des 6-Bromids in die a-Verbindung die Mit- 
wirkung des Wassers vollkommen ausgeschlossen ist, welche 
allenfalls noch die Umwandlung einer Verbindung von der Formel 
IV ba in eine von der Structur IV6f erkliren kénnte,* so wird 
man es verstehen, wenn Wir, unsere zu jener Zeit vermuthungs- 
weise ausgesprochene Auffassung der Constitution dieser Verbin- 





1 Monatsh. f. Ch. 1888, S. 882, Formeln Ia bis IV 68. 
2 CO 





sg aes Nn rer, 
Pa ) \ a0 | | OH he i | \ac 
oc, //coH oc set Hoc /Co 
C CG NoH 5 
Ae PN Ae 


Ae H 

















Bindungswechsel bei Phenolen. 763 


dungen verlassend. der Vorstellung eines Falles vollkommener 
Desmotropie Raum geben, wie sie in vorstehenden Formeln zum 
Ausdruck kommt. 


i CO Q COH A 
Nc4 Net Br_cF \cf 
Br | Ae | | ‘se 
a ae 
r% \ 
Ae Ae Ae Ae 


a-Bromtetriithylphloroglucin. | £-Bromtetriathylphloroglucin. 


Diese Formeln sind die mit IIIa und IVa bezeichneten, in 
unserer friiheren Mittheilung, und gerade diejenigen, die wir am 
wenigsten geneigt waren anzunehmen, so lange wir uns nicht 
iiberzeugt hielien, dass hier keine Stellungsisomerie vor- 
liege.’ Wir haben unter den vielen méglichen Formeln — und 
die Méglichkeiten sind mit den friiher von uns gegebenen Aus- 
driicken bei Weitem noch nicht erschépft — vorliufig gerade 
die vorstehenden gewihlt hauptsichlich aus Griinden der 
Wahrscheinlichkeit. Wir hoffen binnen Kurzem aber auch 
exacte Beweise fiir dieselben beibringen zu kiénnen, die sich 
namentlich aus weiteren Versuchen iiber das Dibromid ergeben 
werden. 

Wir wollen nun zeigen, wie weit sich die chemischen Eigen- 
schaften der beiden Bromide mit den fiir dieselben aufgestellten 
Formeln in Ubereinstimmung befinden und wie wir unter iihn- 
lichen und besser studirten Verbindungen anderer Kérpergruppen 
den weitgehendsten Analogien begegnen. 

Die so rasch erfolgende Uberfiihrung der a- in die 6-Verbin- 
dung, beziehungsweise deren Metallderivate lisst sich an der 
Hand unserer Formeln ganz ungezwungen als Folge einer | 








1 Esist selbstverstindlich, dass noch durch Molekulargewichtsbestim- 
mungen auf Polymerie gepriift werden muss, wenn wir auch wegen der 
leichten Umwandlung der Isomeren im Zustande der Lésung u. s. w. keine 
besonderen Hoffnungen auf dieselben setzen. 
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Anlagerung von Metallhydroxyd und Wiederabspaltung von 
Wasser auffassen 


i van /\ 


a L Jco+mon = | eon ree COM +") 
, BS A NL \ oH NZ : H 
ihe /N ” 
Br H Br H 
«-Bromid Metallverbindung 


des £-Bromids 


Der eigentliche Grund der Rtickverwandlung der £-Modifica- 
tion in die andere durch Uberfiihrung in den gelisten Zustand ist 
zwar ebensowenig bekannt wie die auffallend ahnliche, durch 
Lisung in Benzol bewirkte Umlagerung von Dichlorhydrochinon- 
dicarbonsiureithylather in sein der Chinonform zugehiriges Des- 
Pi, motropes, welche von Hantzsch und Herrmann! beobachtet 
i wurde; aber gerade diese weitgehende Analogie diirfte unserer 

Interpretation wesentlich zur Stiitze dienen. Wie bei diesen Ver- 

bindungen der blosse Process der Lisung — gleichgiltig aus 

; welchem Grunde — jene intramoleculare Verinderung herbei- 
fiihrt, die mit dem schliesslichen Platzwechsel zweier Wasser- 
stoffatome endet, derart dass aus der anfangs phenolartigen Ver- 
bindung eine chinon- oder ketonartige entsteht, so auch bei 
unseren beiden Bromiden. 

Kin Blick auf die Formeln jener Verbindungen, wie sie von 
Hantzsch gegeben und begriindet werden, wird die Gleichartig- 
keit der beiden Fille noch deutlicher machen: 











ei) ae COH 
Hii cic/ \ 600,CoH; CIC f \cc0.CoH, 
Bh C,H,0 ” CCl C,H,0,CC CCl 

teh ee sitet.” 

ah CO COH 

| Dichlorchinonhydrodicarbon- Dichlorhy drochinondicar- 
y siureither, entsprechend bonsaureither, entsprechend 
ee unserem «-Bromide. unserem (-Bromide. 





1 Ber. d. d. ch. G. XXI, 1757. Siehe auch die dort folgende Abhand- 
lung von M. Béniger. 
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Der so ungleiche Grad von Stabilitit, der den desmotropen 
Verbindungen der Succinylobernsteinsiuregruppe zukémmt, findet 
sich bei unseren Koérpern nicht vor. Sie sind beide in festem 
Zustande gleich stabil, und zwar, wie es scheint, innerhalb weiter 
Temperaturgrenzen. Ks ist tibrigens bemerkenswert, dass bis 
jetzt keine Anzeichen vorliegen, dass vom Tetrithylphloroglucin 
zwei desmotrope Formen existiren kinnen oder in seinen Reac- 
tionen die Erscheinung der Tautomerie zu Tage tritt. 

Es kénnte auffaillig erscheinen, dass beide Bromide in 
absolut alkoholischer Lisung in der Kialte nicht oder trige auf 
Brom reagiren. Von der «-Verbindung ist dies ohneweiteres ver- 
stiindlich, von der 6-Substanz sollte man bei Annahme unserer 
Formel glauben, dass sie sich wie das Tetrathylphloroglucin 
verhalten, d. h. 2 Atome Brom addiren und ein Molekiil Brom- 
wasserstoff abspalten werde. Es ist indess nicht unmdglich, dass 
auch hier die leichte Umwandelbarkeit der hochschmelzenden in 
die niedrig schmelzende Verbindung eine Rolle spielt. Wieso 
aber der Zusatz von Wasser zum Alkohol die Bromirung beider 
Monobromide befirdert, dariiber méchten wir vorliiufig nicht 
einmal Vermuthungen aussprechen. 

Die Bildung des gleichen Dibromids aus beiden Isomeren 
kann sowohl unter Annahme einer Umlagerung wihrend der 
Bromirung als auch oline eine solche befriedigend erklirt werden. 
Bis jetzt liegt kein Grund vor, einer der beiden Interpretationen 
den Vorzug zu geben. In jedem Falle aber wird man sich das 
Dibromid unter der Forme! 


CO 
at ae he 
Ae | | \de 

oc\ Joo 
CBr, 


vorzustellen haben, welche auch die besondere Neigung der Ver- 
bindung, ein Atom Brom durch Wasserstoff ersetzen zu lassen, 
unserem Verstandnisse niher riickt. Verhilt sich ja auch das bis 
zu einem gewissen Grade vergleichbare secundire Hexachlor- 
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phloroglucin von Zincke und Kegel‘! ganz ihnlich, insofern es 
bereitsdurch ein so gelinde wirkendes Reductionsmittel wie Jod- 
kalium oder Zinnchlortir in Trichlorphloroglucin tibergeht. Es wire 
recht gut méglich und gewiss des Versuches werth, zusehen, ob das 
Zincke’sche Hexachlorid nicht mit Essigsiureanhydrid in gleicher 
Weise reagirt wie unser Dibromid. 

In Consequenz der zwischen beiden Kérpern bestehenden 
Analogie miisste Triacetyltrichlorphloroglucin entstehen und das 
Essigsaiureanbydrid in seine Chlorsubstitutionsproducte umge- 
wandelt werden. 

Wir behalten uns vor, eine Spaltung des Dibromtetritbyl- 
phloroglucins in iihnlieher Weise zu versuchen, wie sie beim 
Hexachlorphloroglucin mit so schénem Erfolge von Zincke durch- 
gefiihrt wurde. Sie mtisste, wenn unsere Formel die Constitution der 
Verbindung richtig wiedergibt, zu symmetrischem Tetrithylace- 
ton und zu Dibromessigsiure oder deren Zersetzungsproducten 
fiihren. Wir halten es gar nicht ftir ausgeschlossen, dass die 
beschriebene Einwirkung von Natron auf das Dibromid die 
gewtinschte Spaltung wirklich herbeigefiihrt hat, und dass in dem 
dabei auftretenden bromfreien Ole jenes Keton vorliegt. Die Bil- 
dung von Monobromid aus einem Theile des Dibromids miisste 
dann als die Folge der reducirenden Wirkung der Glyoxylsdure 
betrachtet werden, welche durch die Dibromessigsaure hindurch 
entstehen miisste. Sowie wir wieder neues Material beschafft 
haben werden, wollen wir auf diesen wichtigen Versuch zuriick- 
kommen. 





Anhangsweise mégen uns einige Bemerkungen gestattet 
sein, zu welchen uns die Lecture der héchst interessanten Abhand- 
lung von Zincke und Kegel! iiber die Chlorirung des Phloro- 
glucins veranlasst. 

Die Autoren scheinen bei der Reinigung des kiiuflichen 
Phloroglueins nach der Will’schen Methode gewissen Schwierig- 
keiten begegnet zu sein. Uns hat diese Art der Reinigung 
stets ein vollkommen zufriedenstellendes Resuitat ergeben, 





Ber. d. d. ch. G. XXII. 1467. 
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sowohl was die Reinheit als auch was die Ausbeute des nach 
ihr gewonnenen Phloroglucins anbelangt, wenn wir gewisse 
Vorsichtsmassregeln gebrauchten. Wir haben vorerst die Ein- 
wirkung des Luftsauerstoffes auf die Kaliumearbonatlisung des 
kauflichen Phloroglucins nach Méglichkeit beschrinkt, indem wir 
das Kochen behufs Uberfiihrung in die Kaliumsalze der Carbon- 
siiuren in grossen Kolben unter gleichzeitigem Durchleiten eines 
lebhaften Kohlensiurestromes durchftihrten. Der vollstandigen 
und raschen Umwandlung des Diresoreins und Phloroglucins in 
die Carbonsiiuren kann dies — nebenbei bemerkt — nur forder- 
lich sein. 

Die Carbonatlésung wurde im Kohlensiurestrome erkalten 
gelassen und hierauf mit Salzsiure angesiuert, wodurch 
die Carbonsiiuren zum grossen Theile gefallt wurden, zum 
Theile aber gelést blieben. Der gefallte Antheil wurde abfiltrirt 
und gewaschen, der geléste vermittels Ather der Fliissigkeit ent- 
zogen und beide vereinigt durch anhaltendes Kochen mit viel 
Wasser zerlegt. Nach ein- bis zweitigigem Stehen wurde von 
der Diresorcincarbonséure abfiltrirt und aus dem Filtrate das 
Phloroglucin vermittels Ather abgeschieden. Alle mit Ather 
geschiittelten verdiinnten Lésungen wurden nach dem Einengen 
abermals mit Ather behandelt. Worauf aber ein ganz besonderes 
Augenmerk zu richten ist, das ist die Beschaffenheit des Athers. 
Gewohnlicher kiuflicher Ather liefert merkwiirdigerweise neben 
krystallisirtem Phloroglucin betriichtliche Mengen eines davon 
ganz verschiedenen Harzes, und zwar aus demselben Handelspro- 
ducte, welches bei Anwendung von gereinigtem Ather von diesem 
Harze nichts, von Phloroglucin aber eine gute Ausbeute gibt. 
Wir reinigten den Ather, indem wir ihn unter éfterem Umschiitteln 
mit Kalilauge stehen liessen und dann abdestillirten. Dabei schie- 
den sich immer bald mehr, bald weniger Aldehydharz ab, so dass 
wir geneigt sind, die Bildung jenes Harzes, welche die Ausbeute 
an Phloroglucin beeintrichtigt, auf die Gegenwart von Aldehyd 
oder von sonstigen Producten der freiwilligen Oxydation des 
Athers zuriickzufiihren. Durch eigene Versuche, welche gelegent- 
lich weitergefiihrt werden sollen, ist uns bekannt, dass Phloro- 
glucin eine eminente Fihigkeit besitzt, sich mit aldehyd- oder 
ketonartigen Verbindungen zu condensiren. 
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Wir haben aus 150g kauflichem Phloroglucin 108g und aus 
250g eines anderen Handelspriparates 195g reinen Phloro- 
glucins erhalten. 





Dr. O. Margulies zeigt in einer bereits verdéffentlichten 
Arbeit, die er im Einverstiindnisse mit uns durchgefiihrt, 
dass das von ihm dargestellte Hexamethylphloroglucin mit Jod- 
wasserstoffsiure in Isobuttersiure, Kohlenséure und in ein Hep- 
tan zerfallt, welchem wahrscheinlich die Constitution 


(CH, ), CH.CH,.CH(CH;), 


zukommt, Wir stellen uns vor, dass das Hexamethylphloroglucin 
vorerst in Dimethylmalonsiure und symmetrisches Tetramethyl- 
aceton zerfallen ist, welches durch die Jodwasserstoffsiure zum 
zugehbrigen Kohlenwasserstoff reducirt wird, wihrend die 
Dimethylmalonsiure bei der oberhalb ihres Zersetzungspunktes 
liegenden Temperatur dem bekannten Zerfalle in CO, und Fett- 
siure unterliegt. Diese Ansicht findet sich in der Abhandlung von 
Margulies bereits ausgesprochen. 

Die Analogie mit dem Zerfalle des Hexachlorphloroglucins 
in Dichloressigsiure. Kohlendioxyd und symmetrisches Tetrachlor- 
aceton ist unverkennbar, wenn auch Zincke und Kegel nicht 
geneigt sind, eine intermediare Bildung von Dichlormalonsiure 
anzunehmen. 





Nur weil wir die Untersuchung von Zincke und Kegel in 
diesem Theile fiir abgeschlossen ansehen, mdchten wir uns 
erlauben, unsere Meinung tiber die Bildungsweise des Hexachlor- 
phloroglucins sowie tiber die Constitution des Trichlorphloro- 
glucins auszusprechen, eine Ansicht, welche in einigen Punkten 
von der jener Forscher abweicht, in anderen vielleicht geeignet 
sein kénnte, neue, fiir die Beurtheilung des Trichlorproductes 
nicht ganz belanglose Versuche anzuregen, ohne dass wir damit 
unserer Interpretation eine tibergrosse Wichtigkeit beimessen 
wollen. 
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Man kénnte sich die erste Einwirkung des Halogens als 
eine Addition von 6 Atomen Chlor vorstellen und die Bildung 
des Trichlorphloroglucins als Folge des Zerfalles eines unbe- 
stindigen intermediiren Chlorhydrins ansehen. 


H HCl ClH 
HO’ oH HO/\\0n o/ No 
| | | | af 

H H H \H H Cl 
—s ClI\ /Cl H 
OH OHCI 0 
Phloroglucin Chlorhydrin Trichlorphloro- 


glucin 


Das Trichlorphloroglucin, welches dann der weiteren Chlori- 
rung verfallt, sollte consequenter Weise ein secundiires Phloro- 
glucinderivat sein. Dagegen scheint die Existenz des Trichlor- 
phloroglucintriacetats zu sprechen. Wir halten es jedoch nicht ftir 
ausgeschlossen, dass das Trichlorid zu den tautomeren Substan- 
zen gehirt, vielleicht sogar in desmotropen Formen auftritt. Es 
wire tibrigens nicht unméglich, dass solcher desmotropischer 
Zustinde hier weit mehr als bloss zwei vorkommen k6énnten. 




















Uber die Oxydation von Ketonen vermittelst Kalium- 
permanganates in alkalischer Losung 


von 


C. Glicksmann. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Ad. Lieben 
an der k. k. Universitit in Wien. 


I. Abhandlung. 
Oxydation von Pinakolin zu Trimethylbrenztraubensaure. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Juli 1889.) 


Gelegentlich einer Darstellung der Trimethylessigsiure 
nach der Angabe von Friedel und Silva‘! durch Oxydation 
des Pinakolins vermittelst Kaliumbichromat-Schwefelsiure fand 
ich, dass trotz fiinfzigstiindigen Kochens am _ Riickflusskiihler 
und trotz der von mir angewendeten stiirkeren Concentration 
dieses Oxydationsgemisches ein bedeutender Theil (circa 25°/,) 
des Pinakolins noch unzersetzt blieb, wihrend die Hauptmenge 
wohl zu Trimethylessigsiiure, daneben aber auch zu Essigséure 
und Kohlensaure oxydirt wurde. 

Vorztiglich die langsame Einwirkung von Chromsiure auf 
Pinakolin bewog mich, die Oxydation mit einem anderen Oxyda- 
tionsagens zu versuchen. Das Kaliumpermanganat blieb in neu- 
traler Lésung selbst in der Hitze so gut wie ohne Einwirkung. 
Ich versuchte daher in alkalischer Lésung den Versuch auszu- 
fiihren. 

Gegen Erwarten wurde das Pinakolin dadurch nur zum 
kleinen Theile zu Trimethylessigsiiure oxydirt, wihrend das 
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Hauptproduct der Reaction aus einer Siure C,H,,O, bestand, 
die sich, wie hier gezeigt werden soll, unzweifelhaft als die bis 
jetzt unbekannte Trimethylbenztraubensiiure erwies. 


Darstellung der Trimethylbrenztraubensiure. 


Zu je 20 Theilen im Wasser suspendirten Pinakolins wurde 
allmihlich eine Lisung von 63 Gewichtstheilen KMnO, und 
20 Theilen NaOH in 2 Liter Wasser zufliessen gelassen. Beide 
Fliissigkeiten hatten Zimmertemperatur und erwirmten sich 
wihrend des Processes beiliufig auf die Blutwirme. Die Farbe 
der Kaliumpermanganatlisung schlug beim Vermischen sofort 
ins Griine, es dauerte aber selbst unter éfterem Umschiitteln 
mehrere Stunden (4—6), bis sich der Braunstein vollstindig ab- 
geschieden und die dariiber stehende Fliissigkeit farblos wurde. 
Es wurde nun vom Braunstein abfiltrirt, der Braunstein selbst 
einigemal mit Wasser extrahirt und die farblosen Filtrate 
vorerst mit der zur Neutralisation néthigen Menge H,SO, 
versetzt. 

Dieses auf dem Wasserbade eingeengte Filtrat wurde hier- 
auf mit dem Reste der Schwefelsiuremenge, die dem KOH des 
Kaliumpermanganates und den 20g NaOH iiquivalent ist, ver- 
setzt, wodurch die Gesammtmenge der organischen Siure in 
Freiheit gesetzt wurde. Letztere wurde der wisserigen Lisung 
mit alkoholfreiem Ather bis zur Erschépfung entzogen. Der 
Ather hinterlies nach der Destillation aus dem Wasserbade eine 
stark saure Fliissigkeit, die nach lingerem Stehen an einem 
kiihlen und trockenen Orte krystallinisch erstarrte. Die von den 
Krystallen getrennte Mutterlauge schied noch ein- bis zweimal 
neue Krystallmengen ab, die mit der ersteren Fraction vereinigt 
wurden. Das scharf ausgepresste und bis zur Constanz des 
Schmelzpunktes aus Ather umkrystallisirte Product schmolz bei 
90—-91° C, 

Die Verbrennung desselben mit Bleichromat ergab folgendes 
Resultat: 


I, 0:2473 g Substanz lieferten 0°5012 CO, und 0:1709 H,0. 
II. 0: 2687 g Substanz gaben 0°5485 CO, und 0° 1867 H,O. 
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772 C. Glicksmann, 
In 100 Theilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
oo rgees bor TB CgH1003 
tye 
Kohlenstoff ...... 55°36 55:67 55°37 
Wasserstoff...... 7°68 =67-°70 7°71 
Sauerstoff ....... — — 36°92 
100-00 


Die zu den beiden vorstehenden Analysen verwendete Sub- 
Stanz entstammte verschiedenen Bereitungen. 

Die Siiure besteht aus kleinen, nicht messbaren, zugespitzten, 
farblosen Prismen von eigenthiimlich sauerem Geruch. Sie ist 
schwer in kaltem, leicht in heissem Wasser und Ather lislich, 
etwas schwieriger in Benzol, Schwefelkohlenstoff, Chloroform 
und Tetrachlormethan. Zum Umkrystallisiren erwies sich der 
Ather am vortheilhaftesten. Die Siure ist mit Wasserdampf 
fliichtig und schmilzt, wie bereits erwahnt, bei 90—91° C.; ein- 
mal jedoch geschmolzen und wieder erstarrt weist sie einen 
etwas niedrigeren Schmelzpunkt auf. (87—89° C.) 

Unterwirft man die Trimethylbrenztraubensiiure der Destil- 
lation, sei es bei gewéhlichem, sei es bei vermindertem Druck, 
so erhialt man ein fliissiges Destillat, welches nur durch Abktih- 
lung und Einwerfen von Krystallen zum Erstarren zu bringen 
ist. Das erstarrte Destillat hatte den Schmelzpunkt der einmal 
geschmolzenen Siure. Wiewohl darauf geachtet wurde, konnte 
wihrend der Destillation eine Abspaltung der Kohlensiure nicht 
nachgewiesen werden. Sie siedet daher auch bei gewéhnlichem 
Druck wesentlich unzersetzt. Der Siedepunkt wurde bei 185°— 
185°5° C beobachtet (corr. Fadenreduction bei einem Drucke 
von 747°4 mm betriigt-3°7°). Mit Silberoxyd gekocht findet eine 
Reduction des Silberoxyds unter Spiegelbildung statt. 

Erwigt man, dass die Verbindung aus Pinakolin, das ist 
Trimethylearbinmethylketon, durch Oxydation entstanden ist, 
dass sie sich, wie weiterhin gezeigt werden soll, wie eine ein- 
basische Siiure erweist, welche ihrem Verhalten gegen Pheny]- 
hydrazin zufolge ausser der Carboxylgruppe ein Carbonyl] ent- 
hilt und endlich, dass durch ihre noch zu besprechende Uber- 
fiilrung in Trimethylessigsiiure die Gegenwart der Trimethyl- 
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carbingruppe festgestellt erscheint, so kann man diesen Kérper 
nicht anders denn als Trimethylbrenztraubenséiure ansprechen 
und ihm die Structurformel zugestehen: 


' -(CH,), 
CO 

| 

COOH. 


Neben der Trimethylbrenztraubensiiure wurde bei der 
Oxydation des Pinakolins auch die Trimethylessigsiiure nach- 
gewiesen. Wenn man nimlich nach Entfernung der abgeschie- 
denen Ketonsiure, deren Ausbeute im giinstigsten Falle 60°/, 
betrug, die saueren Mutterlaugen der fractionirten Destillation 
unterwirft, so erhalt man eine bei 163—165° C. siedende Haupt- 
fraction, die sowohl durch diesen Siedepunkt als auch die 
Analyse des Calciumsalzes als Trimethylessigsiure zu identi- 
ficiren ist. 

Die Analyse des Kalksalzes ergab das Resultat: 


O-3848 g des wiederholt ausgepressten Salzes gaben 0° 1568 q 
Ca SO,, entsprechend 0:0461 g Ca. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden (C5Hg0,).Ca+5H, 
a i ee 
Ca..... 11°98 12°04 


Phenylhydrazon-Trimethylbrenztraubensiure. 


Zum Nachweise der Ketonnatur der Trimethylbrenztrauben- 
siiure bediente ich mich des fiir ahnliche Zwecke so oft ange- 
wendeten Phenylbydrazinacetats. Zu diesem Zwecke wurde die 
Trimethylbrenztraubensiiure in Wasser gelist und mit einer 
Lisung des Phenylhydrazinacetates im Uberschusse versetzt. Es 
trat vorerst eine milchige Triibung, bald aber eine krystallinische 
Abscheidung von gelben Krystillchen ein, die abgesaugt und aus 
verdtinntem Alkohol umkrystallisirt wurden. Ich erhielt so die Ver- 
bindung in Form von schwach gelblich gefirbten langen Nadeln, 
die bei 157—158° C. unter Aufbrausen und Entwickelung eines 
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Gases, das hichst wahrscheinlich Kohlensiure sein dtirfte, zu 
einer picht wieder erstarrenden Fltissigkeit, die sowohl durch 
den Geruch als auch durch ihr Verhalten zu NaOCl als Anilin 
erkannt wurde, schmolzen. 

Die Reaction verlaéuft im Sinne der Gleichung: 


C.(CH,), C.(CH,), 
| NH | J dls 

CO + | C,H; = C =N—N + H,0. 
H 


| 
COOH Na COOH 


Die Analyse dieses Condensationsproductes ergab folgende 
Zahlen: 
I. 0: 2542 g Substanz lieferten bei der Verbrennung 0-6103 g 
Kohlensiure und 0°1614 gq Wasser. 
II. 0°1813 9 Substanz gaben bei der Verbrennung 0° 4345 q 
Kohlensiure und 0°1212 g Wasser. 
III. 0°3275 g Substanz lieferten bei der Stickstoffbestimmung 
nach Dumas 0°0418 g Stickstoff. 


In 100 Theilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
a CyoHygNoOo 
I Il Ill ROW itn | 
Kohlenstoff...65°46 65°36 — 65°41 i 
Wasserstoff... 7°04 77°44 — 7:28 j 
Stickstoff ....  — — 13-03 12°72 


Behufs Zurtickgewinnung der Trimethylbrenztraubensiure 
aus diesem Condensationsproducte, wurde letzteres mit 20-pro- 
centiger HCl — eine schwiichere Siure schien ohne Einwirkung 
zu sein — bis zur vollstindigen Lésung unter Riickflussktihlung 
erhitzt. Nach etwa zwei Stunden war die Einwirkung vollendet i 
und die Lésung erstarrte beim Erkalten. Letztere wurde mit der 
doppelten Menge Wassers versetzt und der Destillation unter- 
worfen. Im Destillate war neben einer Siure ein intensiv riechen- 
des Ol wahrzunehmen, das, nach der Neutralisation der ersteren 
mit Baryumearbonat und abermaliger Destillation isolirt, durch 
Reduction einer ammoniakalischen Silbernitratlésung einen 
aldehydartigen Charakter verrieth. Héchstwahrscheinlich diirfte 
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das Aldehyd der Trimethylessigsiiure vorgelegen haben. Die 
Siure, aus dem Baryumsalze durch Schwefelsiure isolirt und 
mit Ather extrahirt, gab eine Phenylhydrazinverbindung, die 
durch ihren Schmelzpunkt als das Condensationsproduct der 
Trimethylbrenztraubensiure charakterisirt wurde. Wahrend 
E. Fischer und O. Hess! durch eine ahnliche Behandlung der 
Phenylhydrazonbrenztraubensiure die Brenztraubensiure nicht 
zuriickgewinnen konnten und zu Indolderivaten gelangten, war 
im vorliegenden Falle wenigstens eine theilweise Zuriickge- 
winnung miéglich. 


Einige Salze der Trimethylbrenztraubensiure. 


Das Calciumsalz wurde dargestellt, indem die wisserige 
Lisung der Siure mit Calciumearbonat, das durch Gliihen des 
Calciumoxalates erhalten wurde, in der Wiirme digerirt wurde. 
Das Filtrat schied beim Stehen im Vacuum tiber Schwefelsiiure 
das Salz als eine asbestartige, weisse Krystallmasse, die in 
Wasser leicht léslich ist, ab, In diesem Zustande besitzt das 
Salz die Zusammensetzung (C,H,O,),Ca+3H,O, von welchem 
Krystallwasser 1'/, Molekiile bei 120° C., der Rest nicht einmal 
bei 160° C. abgegeben wird. 

Die Analyse lieferte folgendes Resultat: 


0-2466 vacuumtrockener Substanz verloren bis 120° C. erhitzt 


0-0182 g vom urspriinglichen Gewichte und hinterliessen 
beim Gliihen 0:0447 CaO. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden {(C,Hg03).Ca4-3H,0} _ 11/,H,O 
eS Oe - 


Gewichtsverlust .... 7°37 7:66 
Berechnet fiir 
Gefunden (C,H,0;),Ca+-3H,O 
ee a 
oo re 11°31°/, 11°37 


Bei der Elementaranalyse erhielt ich: 


I. 0:3868 g der bei 120° C. bis zur Gewichtsconstanz ge- 
trockneten Substanz gaben 0°6220g Kohlensiure und 
0:2105 g Wasser. 











1 B. 17, 559. 
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II. 0:3544 g ebenderselben Substanz hinterliessen beim 
Gliihen 0:0681 g CaO. 


In 100 Theilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
ee (CgH,03)oCa+-11/,H,0. 
I IT a ee 
Kohlenstoff. . ..43°89 — 44°30 
Wasserstoff.... 6°05 — 6:46 
Calcium ...... — 12°02 12-47 


Das Natriumsalz wurde durch genaues Neutralisiren der 
wiisserigen Liésung der Siure mit reinem Natriumecarbonat 
erhalten. An der Luft einer langsamen Verdunstung ausgesetzt 
schieden sich mehrere Centimeter lange, farblose, durchsichtige 
Platten ab, die in Wasser leicht léslich sind. Die wiederholt 
abgepressten Krystalle verloren beim Erhitzen auf 100° C. nur 
wenige Milligramme, so dass auf Grund der nachstehenden 
Analyse das Salz als krystallwasserfrei anzusprechen ist. 


0:-4990g der bei 100°C. getrockneten Substanz gaben 
0-2285 g Na,SO,..Das Gewicht der abgepressten Substanz 
hatte betragen 0°5031 g. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,H,0,Na 
—_—__— Pe nO, 
Natrium..... 14°81 15°12 


Das Silbersalz. Die mit Ammoniak genau neutralisirte 
wisserige Lisung der Siure wurde mit concentrirter Silbernitrat- 
lésung versetzt. Sofort beginnt die Abscheidung des Silbersalzes 
in Form von glinzenden Schuppen, die unter dem Mikroskop 
betrachtet, als kleine Rhomben erscheinen. 

Die Analyse lieferte folgendes Resultat: 


0-2096 g Substanz hinterliessen beim Gliihen 0°0949g 
metallischen Silbers. 


In 100 Theilen: 








Berechnet fiir 


Gefunden C,H 03 Ag 
ee — ae 


ee 45-27 45°57 
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Kine neutrale Lisung von trimethylbrenztraubensauerem 
Ammon gab mit Zinknitrat einen weissen, nicht eben deutlich 
krystallinischen, mit Kupfernitrat einen blauen deutlich krystal- 
linischen Niederschlag. 


Oxydation der Trimethylbrenztraubensiure. 


a) Oxydation mit Silberoxyd. 1 Theil der Trimethyl- 
brenztraubensiure wurde mit mehr als der dreifachen Menge 
Silberoxyds am Riickflussktihler, der mit einem mit Baryt- 
wasser gefiillten Kugelapparat (der wieder  seinerscits 
gegen die Kohlensiure der Athmosphire durch einen Kali- 
apparat geschiitzt war) in Verbindung stand, unter stetem 
Durchleiten von kohlensiurefreiem Luftstrom dureh sechs 
Stunden erhitzt. Ein bedeutender Niederschlag von Baryum- 
carbonat bewies die Bildung von Kohlensaure. 

Das gewonnene Silbersalz wurde analysirt. 

0-2038 g des Silbersalzes hinterliessen beim Gliihen 
0-1043q metallischen Silbers, entsprechend 51-17°/, Ag. 

Fiir die Bildung der Trimethylessigsiure berechnet 
sich 51°67°/, Ag. Diese Zahl beweist die glatte Oxydation 
der Trimethylbenztraubensiure zu Trimethylessigsiiure. 

b) Oxydation mit Kaliumbichromat-Schwefelsiure 
Die wiisserige Lisung der Trimethvlbrenztraubensiure wird 
bereits durch verdiinnte Chromsiureliésungen schon beim 
gelinden Erhitzen ziemlich rasch oxydirt. Nach Verlauf 
einiger Minuten war bereits eine rein griine Firbung des 
Reactionsgemisches aufgetreten. Ich liess auf je 3 Molekiile 
der Siiure je ein Molekiil Kaliumbichromat und 4 Molekiile 
Schwefelsiure, letzteres Oxydationsgemisch in 1°/iger 
Lésung, einwirken. Den Mengenverhiltnissen der Ingre- 
dienzen war die Gleichung: 

3C,H, ,0,+K, Cr, C, +4H,SO,=3C,H,,0, +K,S0,+ Cr,(SO,).+ 
+3C0, +4H,0 
zu Grunde gelegt. 

Die Kohlensiiure wurde wie beim vorangehenden Versuche 
nachgewiesen. Der Riickstand wurde aus dem Olbade abdestillirt 
und die Menge der iibergegangenen Siure durch Titration 
bestimmt. 
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Die aus 0-5 g der Trimethylbrenztraubensiiure entstandene, 
mit Wasserdampf fliichtige Siiure verlangte 0-1959 g Natrium- 
hydrat zur Neutralisation, wiihrend vorstehende Gleichung 
O-1961 g erwarten lisst. 

Das so gebildete Natriumsalz gab mit essigsaurem Phenyl- 
hydrazin gar keine Trtibung, wodurch die vollstiindige Abwesen- 
heit der Trimethylbrenztraubensiiure erwiesen ist. Das Natrium- 
salz wurde durch Hinzufiigung einer zur villigen Zerlegung un- 
gentigenden Menge Schwefelsiiure in zwei Fractionen zerlegt und 
die so isolirten Siiurefractionen mit Silberoxyd gekocht. Die 
Untersuchung der Silbersalze bewies, dass reines trimethylessig- 
saueres Silber vorlag: 


[. Fraction: 0° 2528 g Silbersalz gaben beim Gltihen 0-1304g 
Silber, entsprechend 51°58°/, metallischen 
Silbers. 

II. Fraction: 0-2523 g des Salzes hinterliessen 0*1295 g 
Silber, entsprechend 51:33°/, metallischen 
Silbers. 

Die Theorie verlangt ftir das trimethylessigsaure Salz 
51-°67°/, metallischen Silbers. 

Kine Spiegelbildung wurde wihrend des Kochens mit Silber- 
oxyd nicht beobachtet. Um eine etwaige pulverige Abscheidung 
des Silbers nachzuweisen, wurde das auf dem Filter gesammelte 
iiberschtissige Silberoxyd der beiden Fractionen in verdiinnter 
Essigsiiure aufgelést. Die vollstiindig klare Liésung desselben 
schliesst jede Reduction des Silberoxyds aus. Hiedurch ist die 
Abwesenheit der Trimethylbrenztraubensiure und der Ameisen- 
siiure nachgewiesen und die quantitative Uberftihrung der Tri- 
methylbrenztraubensiiure durch Kaliumbichromat und Schwefel- 
siure in Trimethylessigsiiure bestiitigt. 


Reduction der Trimethylbrenztraubensiure. 


Ahbnlich wie man von Brenztraubensiure durch Einwirkung 
von nascirendem Wasserstoff zur Milchsiiure gelangt, hoffte ich 
durch Reduction der Trimethylbrenztraubensdure zu einer trime- 
thylirten Athylidenmilehsiiure zu gelangen. Ein diesbeziiglicher 
Versuch bestiitigte diese Vermuthung vollauf. Die Darstellung 
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erfolgte in folgender Weise: 1 Theil der Trimethylbrenztrauben- 
siure wurde in Wasser gelist und mit der achtfachen Menge 
Natriumamalgam (vierprocentig) versetzt. Nach eintigigem 
Stehenbleiben wurde abfiltrirt, mit Schwefelsadure tibérsittigt und 
die organische Siiure mit Ather bis zur Erschépfung extrahirt, 
Der vom Ather aus dem Wasserbade befreite Rtickstand wurde 
in Wasser aufgenommen und im Vacuum tiber Schwefelsiure 
zum Krystallisiren gestellt. Die Ausbeute ist nahezu eine theore- 
tische. 

Dass eine Verinderung stattgefunden, folgt aus dem ver- 
iinderten Habitus der Krystalle, und aus dem Verhalten gegen 
Phenylhydrazin, mit welchem auch nicht eine Spur einer Trtibung 
entsteht. 

Die Krystalle schmelzen bei 87—88° C. und sind in Wasser 
und Ather leicht lislich. 

Die Analyse dieses Reductionsproductes fiihrte zur Formel: 
C,H,,0,. Bei der Verbrennung mit Bleichromat erhielt ich néim- 
lich folgendes Resultat: 


I. 0-2327 g Substanz gaben 0-1885 H,O und 0-4648 CO,. 
Il. 0-2835 g Substanz lieferten 0: 2304 H,O und 0-5654 CO,. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir Berechnet fiir 
Kohlenstoff..... 54°49 54-39 54-54 55°37 
Wasserstoff..... 8-98 9-02 - 9-09 7:71 


Die krystallographische Untersuchung hatte Herr Dr. J. 
Hockauf, Assistent des Herrn Prof. A. Schrauf, die Giite aus- 
zuftihren. Er theilt mir dartiber Folgendes mit: ,,Krystalle ziemlich 
gross, farblos, durchsichtig, glasglinzend, schlecht entwickelt. 
Wahrscheinlich monosymmetrisch. Auftretende Formen a (100) 
m (110) d (011). Die Flachen an dem zur Bestimmung gewiblten 
Krystalle waren matt, corrodirt, gekrtimmt, und gaben undeut- 
liche, verschwommene, kaum sichtbare Signale. Die vorliufigen 
Messungen ergaben nachstehende Werthe: 
am (100) (110) = 55° 23’ 
am, (100) (110) = 55° 21’ 
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a,m, (100) (110) = 55° 41’ 
a,m, (100) (110) = circa 55° 
m,m, (110) (110) = 69° 8 
m mz (110) (110) = 68° 44’ 
a d (100) (011) = 82° 1 
a d, (100) (011) = 81° 12’ 
a,d (100) (011) = 97° 55! 
a, d, (100) (011) = 98° 50! 
d d, (011) (011) = 84° 38! 
md (110) (011) = ecirea 52° 
m,d (110) (011) = 63° 15! (cirea). 


Anniiherndes Axenverhiltniss a:6:e = 1:45:1:1:°10 
7 — 80° ungefihr. 


Spaltbar nach dem Prisma (110); wahrscheinlich auch nach 
(100). Substanz stark doppelbrechend. Spaltblittchen nach dem 
Prisma zeigt den Austritt einer Axe in der Mitte des Gesichts- 
feldes. Das Bild der Axe zeigt zahlreiche Ringe. Charakter der 
Doppelbrechung am vorhandenen Materiale nicht bestimmbar.“ 

Die Trimethylithylidenmilchsiure gibt ein nicht krystalli- 
sirendes Calciumsalz, das im Wasser leicht lislich ist. 

Beim Kochen der Siiure mit Silberoxyd fand eine unbedeu- 
tende Reduction statt. Das Silbersalz gab bei der Analyse folgen- 
des Resultat: 


0-2132 g Salz hinterliessen 0-0966 g metallischen Silbers. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden C,H,,0,Ag 


“— ~ — —- ee 


Silber...... 45-30 45°31 


Das Zink- und Kupfersalz werden als krystallinische 
schwerlisliche Niederschlige erhalten. 

Durch Erhitzen mit Essigsiureanhydrid wird die £-Trime- 
thylithylidenmilchsiure anscheinend in ein Acetylderivat tiber- 
geftihrt, welches jedoch nicht zum Krystallisiren gebracht werden 
Konnte. 
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Aus den vorgeftihrten Versuchen folgt, dass die durch 
alkalisches Kaliumpermanganat aus dem Pinakolin gewonnene 
Siure durch die Formel: 


C.(CH,), 
CO 
| 
COOH, 
ihre Phenylhydrazinverbindung: 
y *(CHg)s si 
/ “6's 
C—N-—N 
! “a 
COOH 
und das Reductionsproduct: 
C. (CH), 
| /OH 
at 
| 
COOH 


charakterisirt sind. 

Die Oxydation von Ketonen zu Ketonsiiuren mit gleicher 
Kohlenstoffatomanzahl wurde meines Wissens bisher nicht beob- 
achtet. Der Vorgang widerspricht der bekannten Popow’schen 
Oxydationsregel. 

Um den von mir stricte nachgewiesenen, scheinbar abnor- 
malen Verlauf der Oxydation des Pimakolins zu erkliren, muss 
man wohl annehmen, dass sich intermediir das Condensations- 


product: 
CH, 


CH 
cH Sc—co—cu = ¢— Zon 
CH,~ Nor 


bildet, welches durch Oxydation in ein Molektil Pinakolin und 


ein Molektil Trimethylbrenztraubensiiure zerfallt, entsprechend 


der Gleichung: 
CH, 


: CH, 
cH Sc_co — cH=¢ — cZcH+30= 
OF 7 | Nor 
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182 C. Gliicksmann, Oxydation von Ketonen. 
CH, 
CH CH 
— cH Sc. — co — coon + Co.— cZCH 


CH,” 


Das durch Zerfall entstandene Pinakolin mtisste einer neuer- 
lichen Oxydation unterliegen und so fort, bis schliesslich kein 
unzersetztes Pinakolin vorhanden ist. 

Ist diese Auffassung richtig, dann miisste man erwarten, 
dass sowohl alle condensirbaren Ketone durch alkalisches 
Kaliumpermanganat zu den ihnen entsprechenden Ketonsiuren 
oxydirt wiirden und weiterhin, dass diese Ketonsiuren auch aus 
den fertigen Condensationsproducten durch Oxydation erhalten 
werden kénnten. In der That konnte ich durch Oxydation des 
Acetons mit alkalischem Permanganat eine kleine Menge Brenz- 
traubensiure gewinnen, die in Form ihrer Phenylhydrazinver- 
bindung nachgewiesen wurde. Ich habe somit allen Anlass, eine 
Verallgemeinerung dieser Reaction zu versuchen und werde in 
einer zweiten Abhandlung itiber die Oxydation anderer Ketone 
zu Ketoncarbonsiiuren berichten. 

Zum Schlusse sei mir gestattet, an dieser Stelle meinem 
hochverehrten Lehrer dem Herrn Prof. A. Lieben und Herrn 
Dr. S. Zeisel ftir die freundliche Unterstiitzung bei der Aus- 
fiihrung vorliegender Arbeit den tiefsten Dank auszusprechen. 














Uber das Methysticin 


von 


Dr. C. Pomeranz. _ 


Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. v. Barth 
an der k. k. Universitit in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Juli 1889.) 


In der Wurzel von Macropiper Methysticum, einer in Poly- 
nesien einheimischen Piperacee, welche von den Eingeborenen 
Kawa-Kawa oder auch Ava-Ava genannt, und zur Herstellung 
eines berauschenden Getriinkes verwendet wird, fand Cuzent zu 
Anfang der 60er Jahre einen krystallisirten indifferenten K6rper, 
welchem er den Namen Kawain!' beilegte. Fast gleichzeitig mit 
Cuzent untersuchte Gobley in Gemeinschaft mit O. Rorke die 
Kawawurzel und stellte aus dieser nach derselben Methode wie 
Cuzent einen Kérper dar, welcher in seinen Ejigenschaften 
mit dem Kawain iibereinstimmte, den er aber Methysticin* nannte. 

Spiter befassten sich noch mit der Kawawurzel N6lting 
und Kopp? und schliesslich Levin,* welch letzterer jedoch 
dieselbe nur in pharmacologischer Beziehung studirte. 

Cuzent beschreibt das Methysticin als weisse, aus seiden- 
glinzenden zarten Krystallchen bestehende Substanz, welche in 
kaltem Alkohol nur schwer, leicht dagegen in heissem Alkohol 
léslich ist, und zwischen 120—130° schmilzt. 

Nach Gobley liegt der Schmelzpunkt des Methysticins bei 
130° und nach Nélting und Kopp bei 134—135° C. 





1 Comptes rend., 1861, pag. 205. 
2 Journal de Pharmacie et Chimie, 1860, pag. 598. 
3 Moniteur scientifique, 1874, pag. 920. 
4 Uber Piper Methysticum v. D. L. Levin, Berlin, 1886, Verb. 
August Hirschwald. 
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784 C. Pomeranz, 


Keiner der eben erwihnten Autoren legt dem Methysticin 
eine bestimmte Forme] bei und ihre Angaben tiber die Zusammen- 
setzung desselben differiren erheblich unter einander, wie dies 
aus den folgenden Zahlen ersichtlich ist. 


In 100 Theilen Methysticin findet nimlich: 








Cuzent Gobley Noélting und Kopp 
Mittel aus 20 Analysen 1 Analyse 1 Analyse 
ee _— ee 
einas 65° 847 62-03 66°35 
ictesay 5°643 6:1 5°21 
| er 28°51 30°75 28°44 
eianes — 1-12? — 


Von Versuchen, die geeignet wiren, die Constitution des 
Methysticins aufzukliaren, findet sich in der Literatur — eine ein- 
zige Angabe Nélting’s und Kopp’s! ausgenommen, welche 
behaupten, bei der Oxydation des Methysticins mit Salpetersiure 
Benzoesiure erhalten zu haben, die aber, wie ich weiter unten 
zeigen werde, ganz falsch ist — nichts angefiihrt. 





Aus diesem kurzen historischen Uberblick ersieht man nun 
deutlich, dass zur Zeit, als ich meine Untersuchungen tiber das 
Methysticin begann, weder die Formel desselben festgestellt, 
noch irgend etwas tiber seine Constitution bekannt war. 


Darstellung und Eigenschaften des Methysticins. 


Das Methysticin, welches ich zu der vorliegenden Arbeit 
verwendete, habe ich selbst aus der Kawawurzel nach den 
Angaben Cuzent’s® und Gobley’s dargestellt. 

Zu diesem Behufe wurde die gemahlene Wurzel mit sieden- 
dem 80°igen Alkohol extrahirt, der alkoholische Auszug durch 
Abdestilliren eines Theiles des Alkohols concentrirt und dann 
mehrere Tage an einem ktihlen Orte stehen gelassen. Die aus- 
geschiedenen Krystalle trennte ich dann von der dartiberstehen- 





S. loco citat. 
S. loco citat. 
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den Mutterlauge, aus welcher sich durch weitere Concentration 
noch eine geringe Menge von Krystallen gewinnen liess und 
reinigte dieselben durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus 
70°igem Alkohol unter Zuhilfenahme von Thierkohle. 

Das so gewonnene Methysticin stellt blendend weisse, 
seidenglinzende, geruch- und geschmacklose prismatische Nadeln 
dar, die bei 137° schmelzen. Es ist in kaltem Wasser unlislich, 
heisses Wasser, Petroleumather und Ather nehmen nur wenig 
davon auf. Etwas leichter ist es in kaltem Alkohol, Chloroform 
und Benzol, am leichtesten in siedendem Alkohol léslich. 

Es ist nicht fliichtig und zersetzt sich beim Erhitzen unter 
Anstossung gelblicher aromatisch riechender Diimpfe. 

Mit concentrirter Schwefelsiure iibergossen fiirbt es dieselbe 
purpurviolett. 

Das Methysticin ist stickstofffrei, seine Analyse ergab 
folgende Resultate: 

I. 0-1629g Substanz lieferten 0: 3902 CO, und 0:0768 Wasser. 
II. 0°152g Substanz lieferten 0-3643 CO, und 0-0704 Wasser. 
Ill. 0-1482g Substanz lieferten 0- 3567 CO, und 0- 0706 Wasser. 
IV. 0°1287g Substanz lieferten 0: 3065 CO, und 0-058 Wasser. 


Daraus in 100 Theilen: 
Berechnet fiir 








Gefunden C,5H,495 
ied at oe ee — A 
L. IL. IIL. IV. 
C....65°33 65-37 65-66 65°35 65-69 
H.... 5-2 5-15 5-2 *—od#BEO 5-1 


Dass dem Methysticin thatsiichlich die Formel C,,H,,0, 
zukommt, bestiitigen auch die weiteren Ergebnisse meiner Unter- 
suchung. 





1 In meiner ,Notiz iiber das Methysticin* (s. Sitzgb. der kais. Akad. 
der Wiss. 19. Juli 1888) habe ich den Schmelzpunkt des Methysticins mit 
131° angegeben. Dieses damalige Priiparat war noch durch eine geringe 
Menge des in der Kawawurzel reichlich vorkommenden Harzes verunreinigt. 
Diese Verunreinigung, welche aber die Analysenresultate nicht mehr 
alterirt, wie aus dem Vergleich der damals gefundenen Zahlen C.65°33 
H.5:03 und C.65:47 H.5:°15 mit den hier angefiihrten ersichtlich ist, liisst 
sich nur durch Umkrystallisiren des Methysticins aus verdiinntem Alkohol 
unter Zuhilfenahme von Thierkohle entfernen. 


H4* 
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Einwirkung von Alkalien auf das Methysticin. 


In einer friiheren Mittheilung (siehe Monatshefte ftir Chemie 
Juli 1888) habe ich bereits gezeigt, dass das Methysticin beim 
Verschmelzen mit Kali Protocatechusiure liefert und demnach 
ein Derivat des Brenzeatechins ist. 

Nélting und Kopp geben an, dass das Methysticin sich in 
Kali oder Natronlauge beim Erwirmen auflise und beim 
Erkalten der Lisung aus derselben wieder unveridndert heraus- 
krystallisire und empfehlen sogar diese Eigenschaft des Methysti- 
cins zur Reindarstellung desselben zu verwerthen. Diese Angabe 
ist jedoch ganz unrichtig. 

Das Methysticin, welches in der Kilte weder in Kali noch 
in Natronlauge léslich ist, list sich zwar beim Kochen mit 
letzteren auf und aus der erkalteten Lisung scheiden sich auch 
in der That Krystalle aus, die aber nicht mehr Methysticin sind, 
sondern das Kali- respective Natronsalz einer neuen Séaure 
C,,H,,0,, welche ich Methysticinsiure nenne. Diese Krystalle 
sind nimlich, nachdem man sie von der dariiberstehenden 
alkalischen Fliissigkeit getrennt und mit wenig kaltem Wasser 
gewaschen hat, im Gegensatze zum Methysticin schon in Wasser 
leicht léslich, und kénnen aus dieser Lisung durch Zusatz von 
concentrirter Kalilauge wieder ausgesalzen werden. Saiuert man 
diese Lésung an, so scheidet sich die oben erwa&hnte Methy- 
sticinsiiure in gelblichen Flocken aus. 

Zur Gewinnung dieser Siure aus dem Methysticin verfahrt 
man am besten auf folgende Weise. 

Zehn Gramm Methysticin werden mit 300 cm’ 6°/,tiger 
Kalilauge 20 Minuten lang am Riickflussktihler erhitzt und die 
alkalische Lisung nach dem Erkalten mit Essigsiiure angesduert. 
Der sich ausscheidende Kérper wird abfiltrirt, mit Wasser aus- 
gewaschen und zweimal aus siedendem 90°/,igem Alkohol 
unter Zuhilfenahme von Thierkohle umkrystallisirt. Ich erhielt 
nach diesem Verfahren aus 10g Methysticin 5g Methysticinsiure. 

Die Methysticinsiure stellt zarte gelblich gefirbte seidenglan- 
zende prismatische Nadeln dar, welche der Piperinsdure sehr ahn- 
lich sehen, sie ist in heissem Alkohol weit schwerezx léslich als das 
Methysticin, leicht dagegen in iitzenden und _ kohlensauren 
Alkalien. Chloroform, Ather, Benzol und heisses Wasser nehmen 
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nur wenig von derselben auf. Sie schmilzt bei 180° unter Gas- 

entwickelung. Das entweichende Gas ist CO,. Die alkoholische 

Lisung der Methysticinsiure wird durch Eisenchlorid roth gefirbt. 
Die Analyse ergab: 


I. 0°2501g Substanz lieferten 0°5893g CO, und 0:1093 


Wasser. 

II. 0-1393g Substanz lieferten 0°3298g CO, und 0:0602 
Wasser. 

Ii. 0:1646g Substanz lieferten 0:3878g CO, und 0:0697 
Wasser. 


In 100 Theilen gefunden: 


Jerechnet fiir 





C,4H,.05 
i ig a, eee ee 
I. IL. If. 
Bisviw 64-26 64°48 64°25 64-61 
_ errr 4°85 4:77 4:7 4°61 





Kocht man bei der Darstellung der Methysticinsiiure die 
alkalische Fliissigkeit linger als ich dies oben angegeben habe, 
dann triibt sich dieselbe, indem die zuerst entstandene Methysti- 
cinsiure durch die Einwirkung des Alkalis eine tiefgehende 
Zersetzung erleidet. Unter den hiebei entstehenden Spaltungs- 
producten, mit deren Studium ich gegenwirtig noch beschiiftigt 
bin und tiber die ich spiiter berichten werde, findet sich auch 
Piperonal. 

Beim Erhitzen bis zu ihrem Schmelzpunkt 180° entwickelt 
die Methysticinsiure, wie schon erwihnt, CO,. Ich habe versucht 
das entweichende Kohlendioxyd quantitativ zu bestimmen. Zu 
diesem Zwecke wurde die Methysticinsiure in einem Kélbchen, 
welches mit einem Chlorcalcium und einem Natronkalkrohr ver- 
bunden war, im trockenen und kohlensiiurefreien Luftstrome bis 
zum Schmelzen erhitzt. 

1:0938g9 Substanz lieferten auf diese Weise behandelt 
0-1653g CO,, wihrend die Theorie fiir ein Moleciil CO, auf ein 
Moleciil C,,H,,O, 0- 18519 CO, verlangt. Aus dem harzigen Riick- 
stande gelang es mir durch Behandlung mit Alkohol eine geringe 
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Quantitiit eines krystallinischen Kérpers zu gewinnen, der bei 
93° sechmolz und zweifellos mit dem weiter unten zu besprechen- 
den Methysticol identisch ist. 

Vergleicht man nun die Formel der Methysticinsdiure mit der 
des Methysticins 


C,,H,29; C,5H,,9, 
Methysticinsiure Methysticin 


dann sieht man sofort, dass sich die erstere vom letzteren um 
ein Minus von CH, unterscheidet. Zieht man ferner in Betracht, 
dass dem Methysticin absolut keine sauren Eigenschaften zu- 
kommen, wiihrend die Methysticinsiure in itzenden und kohlen- 
sauren Alkalien leicht léslich ist, so erscheint der Schluss gerecht- 
fertigt, dass das erstere der Methylither der letzteren ist und dass 
Methysticin, durch Einwirkung von itzenden Alkalien, in Me- 
thysticinsiure und Methylalkohol zerlegt wird. 

Drei nach der Zeisel’schen Methode mit dem Methysticin 
ausgeftihrte Methoxylbestimmungen bestiitigen auch in der That 
diese Annahme. 


I. 0:24989 Methysticin lieferten 0-201 9 AgJ. 
II. 0:1861g Methysticin lieferten 0-1612g AgJ. 
III. 0°2935g Methysticin lieferten 0: 2407 9 AgJ. 


Gefunden in 100 Theilen Berechnet fiir 
Methysticin : C,4H,,0,(0—CHs) 
ee ed 
1. II. III. 
10°64 11-42 10°85 11°31 Methoxil. 


QOxydation der Methysticinsiure mit Kaliumpermangat. 


Vier Gramm Methysticinsiiure wurden in 200 cm’ 3°/,iger 
Kalilauge gelist. Die Lisung auf 50° erwirmt und hierauf all- 
miilig 200 em? einer 3°/,igen Kaliumpermanganat-Liésung hinzu- 
gefiigt. Die Oxydation geht rasch von statten und es tritt gleich 
anfangs der heliotropartige Geruch des Piperonals auf. Nachdem 
sich der Braunstein abgesetzt hatte, filtrirte ich denselben ab, wusch 
ihn mehrmals mit heissem Wasser aus und unterwarf das Filtrat 
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der Destillation; einerseits um dasselbe zu concentriren, anderseits 
um es von dem, bei der Oxydation entstehenden Piperonal zu 
befreien. In den ersten Theilen des Destillates schied sich eine 
geringe Menge von Krystallen aus, die bei 37° schmolzen, den 
Geruch des Piperonals besassen und hiéchst wahrscheinlich mit 
demselben identisch waren. 

Der Destillationsriickstand, welcher 60 cm’ betrug, wurde 
mit Chlorwasserstoffsiure angesiuert und der ausgeschiedene 
pulverige Kérper aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, er 
léste sich in kohlensauren Alkalien und liess sich sublimiren. 

Die unsublimirte Substanz schmolz bei 222°, nach der 
Sublimation stieg der Schmelzpunkt auf 227°. 


Die Analyse dieses Kérpers ergab: 
0°1898y Substanz lieferten 0: 4025q Kohlendioxyd und 0-065 


Wasser. 
In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden C.H,0, 
57-83 57°83 
re 3°8 3:61 


Der durch Oxydation der Methysticinsiure entstandene 
Koérper ist somit mit der von Fittig und Remsen zuerst 
beschriebenen Piperonylsiiure 


0% \coon 
CH< | 
at 


identisch. 


Da die Piperonylsdure ein sehr charakteristisches Kalksalz 
gibt, welches mit drei Molectilen Wasser krystallisirt, so habe 
ich einen Theil meiner Siure zur weiteren Identification der- 
selben in das Kalksalz verwandelt und dasselbe analysirt. 


0° 15699 des Kalksalzes verloren bei 120° getrocknet 0:0193 9 
Wasser und der Rtickstand lieferte nach dem Gliihen 
0-0202g9 CaO. 
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790 C. Pomeranz, 
In 100 Theilen (C,H,O,), Ca + 3H, O 





Gefunden Berechnet 
moO. ....'. 12°3 12°73 


In 100 Theilen (C,H,O,),Ca 


Gefunden B°rechnet 
ere 10°61 10°81. 


Die Ausbeute an Piperonylsiiure betrug 0°79. 





Einwirkung von verdiinnten Mineralsiuren auf die Methysti- 
cinsiure und das Methysticin. 


Bei Gelegenheit der Darstellung der Methysticinsiiure hatte 
ich die Beobachtung gemacht, dass, so oft ich dieselbe aus der noch 
warmen alkalischen Lisung mit Salzsiiure oder Schwefelsiure 
ausfallte, ich auffallend schlechte Ausbeuten erhielt. Nach dem 
EKindampfen der alkoholischen Mutterlaugen von der Methysticin- 
siiure-Krystallisation hinterblieb dann ein Harz, welches, tiber 
Schwefelsiure gestellt, nach einigen Tagen zu einem Krystall- 
brei erstarrte, aus dem sich durch Umkrystallisiren aus Alkohol 
ein Kérper gewinnen liess, der bei 94° schmilzt, in Alkalien 
unlislich, dagegen leicht léslich in Alkohol und Ather ist. 

Er krystallisirt in flachen Prismen. Mit Phenylhydrazin 
gibt er ein bei 143° schmelzendes Hydrazid und besitzt somit 
einen Carbonylsauerstoff. 

Die Analyse dieses Kérpers, welchen ich Methysticol nenne, 
ergab: 


0: 145g Substanz lieferten 0-3821 Kohlendioxyd und 0°07539 


Wasser. 
Berechnet fiir 
Gefunden C13H.03 
SS a 
C...71°86 12-22 
H .. 5°76 5-55 
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Das Methysticol C,,H,,O, enthilt 1 C-Atom und 2 O-Atome 
weniger im Moleciil als die Methysticinsiiure C,,H,,O, und ist 
offenbar aus derselben durch Einwirkung der Mineralsiuren 
unter Abspaltung von Kohlendioxyd entstanden. In der That 
lisst sich dieser Koérper sehr leicht aus der Methysticinsiiure 
schon durch blosses Kochen derselben mit verdiinnter Salz- oder 
Schwefelsiure erhalten. 

Auch das Methysticin liefert beim Erhitzen mit verdiinnten 
Mineralsiuren direct Methysticol. Kocht man nimlich das Methy- 
Ssticin mit der 40fachen Gewichtsmenge 4°/ tiger Salzsiiure 
'/, Stunde am Riickflusskiihler, so verwandelt es sich unter CO, 
Entwickelung in eine dlige Masse, die nach dem Erkalten der 
Fliissigkeit zu einem gelben Harzkuchen erstarrt, aus dem man 
durch melrmaliges Umkrystallisiren aus Alkohol das Methysticol 
gewinnen kann. Die Analyse des auf diese Weise erhaltenen 
Methysticols ergab: 

0-203 Substanz lieferten 0°535 CO, und 0:1005 Wasser. 


In 100 Theilen: 


Serechnet fiir 


Getunden C13H,.03 
a 71°87 72-22 


H..... 5°49 5° DD 





Essigsiiure-Anhydrid wirkt auf das Metlhysticin nicht ein. Ich 
habe letzteres selbst nach mehrstiindigem Erhitzen desselben 
mit einem grossen Uberschusse von Essigsiiure-Anhydrid auf 
160° wieder unverindert zurtickgewinnen kénnen. 

Das Methysticin enthilt somit kein Hydroxyl. 





Fasst man die Resultate der vorliegenden Arbeit zusammen, 
so ergibt sich Folgendes. 

Das Methysticin C,.H,,O, ist der Methylester der Methysticin- 
siure C,,H,,0,. 

Diese wieder ist, da sie bei der Oxydation Piperonylsiure 
liefert ein Derivat des Methyleniithers vom Brenzeatechin, in 
welchem ein H-Atom des Benzolkernes durch die Seitenkette 
C,H,O, ersetzt ist, und zwar an derselben Stelle, welche die 
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792 C. Pomeranz, 


Carboxylgruppe in der Piperonylsiure, respective in der 
Protocatechusiure, einnimmt. 


07 NCrH05 o/ \CO0H 
a yn el 

al \F 
Methysticinsiiure Piperonylsiure. 


Da ferner die Methysticinsiure leicht CO, abspaltet und sich 
dadurch in das Methysticol 
o/ \CsH70 
Te 
a 


umwandelt, welches mit Phenylhydrazin ein Hydrazid liefert, so 
gehéren von den drei Sauerstoffatomen der Seitenkette C,H,O, 
20 einer Carboxylgruppe an, wihrend das dritte Sauerstoffatom 
als Carbonylsauerstoff darin enthalten ist. 


0/ \CsHe=0—COOH 
| 


CHK | 


i 





Das chemische Verhalten der Methysticinsiure und des 
Methysticins zeigt eine auffallende Analogie mit den $-Keton- 
siuren und deren Ester, namentlich aber mit der Benzolylessig- 
sdure 

C,H,CO—CH,—COOH 
welche ebenfalls unter Kohlendioxydentwicklung schmilzt und 
deren Ester beim Erhitzen mit verdtinnten Siiuren Methylphenyl- 


keton liefern. 
Nimmt man nun an, dass die Methysticinsiure eine B-Keton- 


siure ist, so kinnte derselben die folgende Structurformel 


0 / \CH= CH—CH = CH—CO—CH,—CO00H 


= 


zukommen, und dieselbe wire dann eine Piperinylessigsdure. 
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Diese Annahme wird noch durch die Thatsache unterstiitzt, 
dass die Methysticinsféure ebenso wie die Piperinsiure bei der 
Oxy dation leicht Piperonal liefert. 

Ob nun die hier angefiihrte Structurformel fiir die Seiten- 
kette C,H,O, die richtige ist oder aber derselben ein anderer, 
jedenfalls sehr ahnlicher Bau zukommt, dartiber hoffe ich durch 
Versuche, die ich in dieser Richtung angestellt habe und die 
gegenwiirtig noch nicht zu Ende geftihrt sind, Aufschluss zu 
erhalten. 





Noélting und Kopp behaupten, wie schon erwahnt, bei der 
Oxydation des Methysticins Benzoesiure erhalten zu haben, ohne 
jedoch eine Analyse dieser vermeintlichen Benzoesiure anzu- 
fiihren. 

Nach den oben citirten Thatsachen ist aber nicht leicht zu 
ersehen wie aus dem Methysticin Benzoesiure entstehen sollte. 

Ich habe den Oxydationsversuch in derselben Weise, wie 
dies Nélting und Kopp‘ angeben, wiederholt, konnte aber unter 
den Oxydationsproducten — wie ja zu erwarten war — keine 
Spur von Benzoesiure nachweisen. 





1 Moniteur scientifique, 1874, pag. 921. 
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Zur Kenntniss einiger Derivate des o-Oxychinolins 


von 


E. Lippmann und F, Fleissner. 


Aus dem chemischen Laboratorium’des Prof. E. Lippmann 
an der k. k. Universitit in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Juli 1889.) 


Das Amidooxychinolin wurde von QO. Fischer und 
EK. Renouf vor einiger Zeit dargestellt,! indem diese Forscher 
zunichst eine alkalische Lésung des Phenols mit einer salzsauren, 
der Sulfanilsiiure versetzten und hierauf 1 Moleciil Natriumnitrit 
hinzufiigten. Der hier gebildete Azofarbstoff wurde mit Zinn- 
chloriir zu Amidooxychinolin reducirt. Diese umstindliche Methode 
wird durch nachfolgende Darstellung und Hydrirung der Nitroso- 
verbindung vereinfacht. Selbstverstindlich war die Stellung 
der Amidogruppe zur Hydroxylgruppe massgebend fiir die des 
Nitrosorestes zur letzteren. 

Nitrosoverbindung. Das Chlorhydrat desselben wird 
durch Eintragen von 25 qg salpetrigsaurem Natrium in eine gut 
gektihlte wiisserige Liésung von 50 g Oxychinolin in 100 g 
Salzsiure erhalten, und stellt eine orange gefirbte Krystallmasse 
vor, dieselbe ist in Wasser schwer léslich, etwas leichter in Salz- 
siiure hiltigem, doch tritt in beiden Fallen beim Kochen leicht Zer- 
setzung ein und kann der Kérper nur durch vorsichtiges Umkry- 
stallisiren in schwach gelb bis braun gefadrbten Blattchen oder 
Nadeln erhalten werden. 

Die wiisserige Lisung gibt mit kohlensaurem oder essig- 
saurem Natron versetzt einen gelatinésen Niederschlag, der nach 


1 Ber. 17, S. 1642. 
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kurzer Zeit krystallinisch wird, Zur Darstellung der freien Base 
ist es nicht nédthig, das salzsaure Salz durch Umkrystallisiren zu 
reinigen und im Wasser zu lésen; man rtihrt am vortheilhaftesten 
das noch feuchte Salz mit Wasser an und fiigt in der Kilte solange 
Soda hinzu bis letztere vorwaltet. Der Niederschlag filtrirt, mit 
kaltem Wasser gewaschen und getrocknet, gibt aus Weingeist 
umkrystallisirt, schwach gelb bis griin gefirbte Nadeln, die in 
Benzol, Ather und Chloroform iusserst schwer ldslich sind, vom 
Wasser gar nicht aufgenommen werden und sich bei 230° zer- 


setzen. 
0:1533 g gaben 0°3492 g CO, und 0°0505 g H,0. 


Berechnet fiir 


Gefunden CyH;(NO)NHO 
> er 62°12 62°06 
err 3°66 3°14, 


Chloroplatinat. Wird die Nitrosoverbindung in verdtinnter 
Salzsiure gelist, mit Platinchlorid gefallt, so erhilt man braune, 
glinzende Bliittchen, die sich beim Kochen mit H,O zersetzen. 
0-3586 g wasserfreie Verbindung hinterliessen beim Gliihen 

0-0915 g Platin. 


Berechnet fiir 





Gefunden (CoH;,NONOHHCI),+PtCl, 
OS 
Pt ....25°64 25°66. 


Um die Stellung der Nitrosogruppe zum Hydroxylrest zu 
bestimmen, versuchten wir durch Einwirkung von Wasserstoff in 
statu nascendi dieselbe in die Amidogruppe tiberzufiihren und 
nach Vorgang von Nietzki, Liebermann und Jacobson ' 
durch Oxydation mit Kaliumbichromat und Reduction mittelst 
schwefeliger Siiure ein Chinon, respective Hydrochinon dar- 
zustellen. 

Trigt man in die Lésung der Nitrosoverbindung in HCl 
langsam Zinn ein, so erfolgt unter Erwiirmen eine heftige Reac- 
tion. Wenn die von der Theorie erforderliche Zinnmenge einge- 
tragen ist, so erstarrt der Kolbeninhalt unter Ausscheidung des 
in concentrirter Salzsiure schwer léslichen Zinndoppelsalzes. 


1 Liebig’s Ann. 211. 
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Zur Kenntniss einiger Derivate des o-Oxychinolins 


von 


E. Lippmann und F, Fleissner. 


Aus dem chemischen Laboratorium’des Prof. E. Lippmann 
an der k. k. Universitit in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Juli 1889.) 


Das Amidooxychinolin wurde von O. Fischer und 
E. Renouf vor einiger Zeit dargestellt,! indem diese Forscher 
zunichst eine alkalische Lisung des Phenols mit einer salzsauren, 
der Sulfanilsiiure versetzten und hierauf 1 Moleciil Natriumnitrit 
hinzufiigten. Der hier gebildete Azofarbstoff wurde mit Zinn- 
chloriir zu Amidooxychinolin reducirt. Diese umstandliche Methode 
wird durch nachfolgende Darstellung und Hydrirung der Nitroso- 
verbindung vereinfacht. Selbstverstindlich war die Stellung 
der Amidogruppe zur Hydroxylgruppe massgebend fiir die des 
Nitrosorestes zur letzteren. 

Nitrosoverbindung. Das Chlorhydrat desselben wird 
durch Eintragen von 25 g salpetrigsaurem Natrium in eine gut 
gektihlte wiisserige Lésung von 50 g Oxychinolin in 100 g 
Salzsiure erhalten, und stellt eine orange gefirbte Krystallmasse 
vor, dieselbe ist in Wasser schwer léslich, etwas leichter in Salz- 
siiure hiltigem, doch tritt in beiden Fallen beim Kochen leicht Zer- 
setzung ein und kann der Ko6rper nur durch vorsichtiges Umkry- 
stallisiren in schwach gelb bis braun gefarbten Blattchen oder 
Nadeln erhalten werden. 

Die wisserige Lisung gibt mit kohlensaurem oder essig- 
saurem Natron versetzt einen gelatinésen Niederschlag, der nach 


1 Ber. 17, S. 1642. 
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kurzer Zeit krystallinisch wird, Zur Darstellung der freien Base 
ist es nicht ndthig, das salzsaure Salz durch Umkrystallisiren zu 
reinigen und im Wasser zu lésen; man rtihrt am vortheilhaftesten 
das noch feuchte Salz mit Wasser an und fiigt in der Kilte solange 
Soda hinzu bis letztere vorwaltet. Der Niederschlag filtrirt, mit 
kaltem Wasser gewaschen und getrocknet, gibt aus Weingeist 
umkrystallisirt, schwach gelb bis griin gefirbte Nadeln, die in 
Benzol, Ather und Chloroform iiusserst schwer léslich sind, vom 
Wasser gar nicht aufgenommen werden und sich bei 230° zer- 


setzen. 
0-1533 g gaben 0°3492 g CO, und 0°0505 g H,0. 


Berechnet fiir 


Gefunden CyH;(NO)NHO 
C..... 62-12 62-06 
WH... 3°66 3-14, 


Chloroplatinat. Wird die Nitrosoverbindung in verdiinnter 
Salzsiure gelist, mit Platinchlorid gefallt, so erhilt man braune, 
glinzende Bliittchen, die sich beim Kochen mit H,O zersetzen. 
0:3586 g wasserfreie Verbindung hinterlicssen beim Gliihen 

0-0915 g Platin. 


Berechnet fiir 


Gefunden (CoH; NONOHHCI),+PtCl, 
i tl re 
Pt ....25°64 25° 66. 


Um die Stellung der Nitrosogruppe zum Hydroxylrest zu 
bestimmen, versuchten wir durch Einwirkung von Wasserstoff in 
statu nascendi dieselbe in die Amidogruppe tiberzuftihren und 
nach Vorgang von Nietzki, Liebermann und Jacobson ' 
durch Oxydation mit Kaliumbichromat und Reduction mittelst 
schwefeliger Siiure ein Chinon, respective Hydrochinon dar- 
zustellen. 

Trigt man in die Lisung der Nitrosoverbindung in HCl 
langsam Zinn ein, so erfolgt unter Erwiirmen eine heftige Reac- 
tion. Wenn die von der Theorie erforderliche Zinnmenge einge- 
tragen ist, so erstarrt der Kolbeninhalt unter Ausscheidung des 
in concentrirter Salzsiure schwer léslichen Zinndoppelsalzes. 


1 Liebig’s Ann. 211. 
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796 E. Lippmann und F. Fleissner, 


Dieses wurde tiber Glaswolle filtrirt, abgesaugt, mit Schwefel- 
wasserstoff entzinnt und das vom Schwefelzinn getrennte Filtrat 
eingeengt. Fallt man nun mit Natriumacetat, so erfolgt die Aus- 
scheidung einer weissen, krystallinischen Verbindung, die, wie 
nachfolgendes Verhalten und Analysen zeigen, aus zweifach 
gechlortem Amidvoxychinolin besteht. In der Mutterlauge befin- 
det sich Amidooxychinolin. 

Dichloramidooxychinolin. Feine, weiche, seiden- 
glinzende Nadeln, die sich bei 160° C. zersetzen, in heissem 
Alkohol, Benzol, Chloroform ziemlich leicht léslich sind. Das 
Hydrochlorat bildet gelbe, in salzsiurehaltigem Wasser schwer 
lésliche Nadeln, die durch Wasser leicht zersezt werden. Mit 
Salpetersiure und Silbernitrat erhitzt, erfolgt bald Ausscheidung 
von Chlorsilber. 

I. 0°2409 g gaben mit Kalk gegltiht, angesiuert, etc., mit 

Silbersalpeter gefallt, 0: 2528 g Chlorsilber. 

II. 0° 1586 gSubstanz lieferten, ebenso behandelt,0-1955gClAg. 
Ill. 0°153 g gaben 0° 2626 g CO, und 0:0325 g Wasser. 





Gefunden Berechnet fiir 
i 1 7 
L eo Daigle os capes ag 
Cl...30.52 30°49 — 30°73 
CC... — — 46°80 46:7) 
HH... — — 2°36 2-59 


Was nun die Bildung dieses Dichloramidooxychinolins be- 
trifft, so erfolgt dieselbe wahrscheinlich unter Einfluss der Salz- 
siure, analog der von Jager! beschriebenen Bildung von 
Dichloramidophenol aus Nitrosophenol 


C,H,(NO)OHN+2HCI = H,0+C,H,Cl,NH,OHN. 
Man kann die Bildung dieser gechlorten Amidoverbindung 


vermeiden, wenn man anstatt mit Zinn mit Zinnchloriir hydrirt. 
Wiihrend die Reduction mit Zinn und HC] einige Zeit in Anspruch 


nimit, erfolgt letztere sofort in der Kalte, so dass die Salzsiure 
nicht lingere Zeit mit der Nitrosoverbindung auf dem Wasserbade 
in Beriihrung bleibt. 


Amidooxychinolin. Diese Verbindung wird am besten 


durch langsames Eintragen der berechneten Zinnchloriirmenge in 





1 Ber. 8, 895. 
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das in Salzsiure suspendirte Chlorhydrat der Nitrosoverbindung 
erhalten. Das zunichst gebildete Zinndoppelsalz wird isolirt 
abgesaugt, mit H,S entzinnt und das vom Schwefelzinn getrennte 
Filtrat concentrirt. Das in concentrirter Salzsiiure schwer lisliche 
salzsaure Salz wird in gelben, in Wasser leicht lislichen Nadeln 
leicht erhalten. Das hieraus dargestellte Platindoppelsalz verliert 
beim Trocknen an der Luft leicht Salzsiiure. 

QO: 252 g bei 100° C. getrocknet, lieferten mit Silbernitrat versetzt, 

0+3082 g Chlorsilber. 


Berechnet fiir 


Gefunden C,H; NH,HON-+2HCI 
ee” ee 
Cl ....30°25 30°47 


Das Amidooxychinolin selbst kann aus dem Chlorhydrat 
mittelst Soda und Extraction mit Ather gewonnen werden und 
stellt eine krystallinische Masse, die sich sehr bald an der Luft 
braunt, vor. Zur Identificirung dieser Verbindung mit der von 
O. Fischer und Renouf dargestellten wurde dieselbe in das 
entsprechende Diooxychinolin nach folgender Methode iiberfiihrt: 
14 g Amidooxychinolin wurden in wenig H,O gelist und allmilig 
eine wiisserige Lésung von 15 g Kaliumbichromat zugesetzt. 
Hierauf reducirt man das gebildete Chinon mit schwefliger 
Siure, bis diese vorwaltet. Nach einiger Zeit scheidet sich 
das sehr schwer ldésliche, in orangerothen Nadeln krystalli- 
sirende Dioxychinolinsulfat aus, welches sich bei 220° C. zer- 
Setzt. , 

0-3274 g Sulfat gaben in H,O gelist, mit Chlorbaryum gefillt 

0-1787 g Baryumsulfat. 


Berechnet fiir 


Gefunden 2CgH,(HO),N-+-H.S0O, 
ee OS 
SO, ...22°47 22+ 85 


Da in dem Chinon die beiden O-Atome in der Parastellung 
stehen, sowie bei diesem Dioxychinolin die beiden Hydroxyl- 
gruppen, so ist nicht zu zweifeln, dass die Nitrosogruppe die Para- 
stellung zum Hydroxylreste in der Nitrosoverbindung einnimmt. 
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Uber Oxychinolinsulfonsauren. 


von 
KE. Lippmann und F. Fleissner. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. E. Lippmann 
an der k. k, Universitit in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. October 1889.) 


Nachdem die Darstellung dieser Sulfonsiiuren nur durch 
Verschmelzen von «- und £-chinolindisulfonsaurem Kalium mit 
Alkalien erreicht worden war, ! erschien es wahrscheinlich, dass 
durch direkte Behandlung des o-Oxychinolins mit Schwefelsiéure 
isomere Sulfonsiuren entstiinden, was durch nachfolgende Mit- 
theilung bestitigt wird. Das Verhalten dieser Verbindungen 
gegen Alkalien und Oxydationsmittel soll Gegenstand einer spiiter 
mitzutheilenden Untersuchung bilden. 

o-Oxychinolinmonosulfonsiure. Dieselbe entsteht in 
ansehnlicher Menge beim lingeren Erhitzen des Phenols mit 
englischer Schwefelsiure. In vortheilhafter Weise wurde, wie 
folgt, operirt: 

1 Theil o-Oxychinolin wird mit 3 Theilen Vitriolél circa 
drei Stunden in Einschmelzréhren auf 180° C. erhitzt. Der 
Roéhreninhalt stellt nach dem Erkalten eine klare, schwach braun 
cefiirbte, syrupdicke Flissigkeit vor, die beim Offnen der Réhren 
nur wenig SO, verliert. Die mit Wasser verdtinnte klare Lisung 
scheidet, an einen ktihlen Ort gestellt, nach einiger Zeit den 
gréssten Theil der gebildeten Sulfonsiiure krystallinisch aus. Bei 
gut geleiteter Operation darf die Mutterlauge mit Ammon nur einen 
geringfiigigen Niederschlag geben. Die so erhaltene Sulfonsdure 
ist noch schwach braun gefirbt, wird durch Umkrystallisiren aus 
HCl-hiltigem Wasser, Kochen mit wenig Zinnchloriir Entzinnen 





1 La Coste, Valeur Ber. 10 und 20. 
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mittelst Schwefelwasserstoff entfarbt und vollkommen rein in 
kleinen, schwach gelblich gefirbten Nadeln erhalten, die bei 
langsamem Ausfillen betrichtliche Grésse erreichen kénnen. 
Dieselben sind in kaltem Wasser ziemlich schwer, in heisser, 
wie in concentrirter Salzsiiure leicht léslich. Die Vermuthung, 
dass hier ein Chlorhydrat vorliege, hat sich nicht bestitigt. Alko- 
hol list nur wenig Siure, Ather nichts. Die wiisserige Lisung der 
Siure reagirt stark sauer, gibt mit verdtinnter Eisenchloridlisung 
eine griine Firbung, mit essigsaurem Blei eine in Wasser schwer 
lésliche krystallinische Fallung, wihrend Silber wie Quecksilber- 
salz in Wasser léslich erscheinen. Im zugeschmolzenen Capillar- 
rohr schmilzt diese Séiure unter Zersetzung bei 275° C. zu einer 
dicken, gelb gefairbten Fliissigkeit. Die Sulfonsiure enthalt stets 
11/,Molekiil Krystallwasser, wovon 1 Molekiil bei 110° C. unter 
Verwitterung entweicht, wiihrend die Verfltichtigung des noch 
restirenden '/, Molekiils erst bei 130° C. beobachtet wurde. 
05014 g lufttrockene Saure verloren bei 110° C. 0-038 g H,O. 
= 7°57°/, die Verbindung C,H,NOSO,H+1'/,H,O verlangt fiir 
den Verlust von 1 Molektil H,O 7-14°/,. 0°6006 g derselben Sub- 
stanz vorloren auf 130° erhitzt 0:0642 g H,0. 


Berechnet fiir 


Gefunden Cy,H,NOSO3H-+-1/,H,O 
oO i ei 
HO = 10-68 10° 71 


I. 0-301 g der bei 110° C. getrockneten Substanz gaben nach 

Carius mit Salpetersiiure von der Dichte 1°53 bei 200° C. 

. erhitzt ete. mit Chlorbaryum gefallt, 0°2982 g Baryum- 

sulfat. 

II. 0: 1644 g der bei 110° C. getrockneten Substanz lieferten mit 

Kupferoxydasbest verbrannt, 0-279 g CO, und 0-059 g H,O. 

III. 0-1826 g derselben Substanz gaben 0°3103 g CO, und 
0-0566 g H,0O. 


Getunden Berechnet fiir 
ee C,H,NOSO,H+1/,H,0 
Pious 13°6 — — 13°67 
a — 46°28 46°34 46°15 
oe — 3°98 3:38 3°31 
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0:204 g der lulfttrockenen krystallwasserhiltigen Substanz 
wurden verbrannt und gaben 0°3190 g CO, und 0:0777 g 


H, 0. 
Berechnet fiir 
Gefunden C,H,NOSO,H-+-11/,H,O 
ee” a ee z 
«naa 42-64 42-85 
4-23 4°0 


0-642 g der bei 110° C. getrockneten Siure verloren bei 130° C. 
0:0215 g H,O. Die Saure zeigte unzersetzten Habitus. 


Berechnet fiir 


Gefunden C,H, NOSO.H-+-1/,H,0 
Ne ee” “A ee 
H,O....3°34 3°84 : 


Kaliumsalz. Die in Wasser suspendirte Siure wird mit 
Kalilauge neutralisirt, eingedampft das Kalisalz mit Alkohol 
gefillt und aus Wasser umkrystallisirt. Schwach rosenroth 
gefirbte, glinzende Blittchen, die in Wasser leicht, in Alkohol 
unléslich sind. Die Lésung dieses Saizes mit einer Kupfervitriol- 
lésung versetzt, liefert einen griinen, kérnig krystallinischen, mit 
Sublimat einen gelben, krystallinischen Niederschlag. 


0-4032 g des bei 120° C. getrockneten Salzes lieferten mit 
Schwefelsiiure im Platintiegel benetzt, gegliiht, 0-1315 neu- 
trales Kaliumsulfat. 


_ Berechnet fiir 
Gefunden C,H,NOSO;Ka 


a 





Ka....14°62 14°83 


Silbersalz. Das vorher beschriebene Kaliumsalz wurde in 
H,O gelist, mit Silbernitrat versetzt, man erhilt einen feinen 
krystallinischen Niederschlag, der sich beim Krwirmen rasch 
absetzt, ohne reducirt zu werden. 
0°5057 g liessen beim Gliihen 0°1663 g metallisches Silber 

zurtick. 


Berechnet fiir 
Gefunden C,H,NOSO,Ag 


Ee i 


Ag... .32°88 32°58 


et 
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Baryumsalz. Die mit tiberschtissigem Baryumcarbonat ge- 
kochte Siure wurde heiss filtrirt, wo dann das Salz in schwach 
rosenroth gefarbten, in kalten Wasser schwerléslichen Krystiillchen 
ausgeschieden wird. 


0-2322 g des bei 110° C. getrockneten Salzes gaben mit 
Schwefelsiure befeuchtet, gegliiht, 00923 g schwefelsaures 


Baryum, 
Berechnet fiir 
CyH,NOSO, 
» Ba 
Gefunden CyoH,NOSO. 
Ba... .23°37 23°41 





o-Oxychinolindisulfosiure. 


Diese Siure bildet sich in geringerer Menge bei der Dar- 
stellung der Monosulfosiure. Zweckmissig gelangt man auf fol- 
gende Weise zum Ziele: 

25 g o-Oxychinolin werden mit 75 g Vitriolél und 30 q 
wasserfreier Phosphorsiure ftinf Stunden auf 200° erhitzt. Beim 
Offnen der Réhren entweicht etwas schwefelige Siiure, der Inhalt 
derselben wird, nachdem sich beim Verdiinnen mit Wasser nichts 
ausscheidet, mit Kalkmilch neutralisirt, der gefillte Gyps und 
das Calciumphosphat mit gentigenden Wassermengen ausgewa- 
schen, die Filtrate wurden, nachdem dieselben am Wasserbade 
eingeengt waren, mit verdtinnter Schwefelsiure angesiuert, vom 
ausgeschiedenen Gyps getrennt, und das Filtrat hievon méglichst 
concentrirt. Der sich hiebei ergebende Riickstand wird mit Wein- 
geist extrahirt, filtrirt, und vorsichtig mit einer alkoholischen 
Kalilisung gefallt, und der sich sofort ausscheidende Nieder- 
schlag des sauren oxychinolindisulfonsauren Kaliums abgesaugt, 
mit Weingeist gewaschen und aus Wasser umkrystallisirt. Man 
erhilt auf diese Weise in kaltem Wasser scliwer, dagegen in 
heissem leicht lisliche, weisse Krystillchen, von denen Alkohol 
nichts aufnimmt, deren wisserige Lisung schwach gelb gefarbt 
erscheint, saure Reaction zeigt, mit Eisenchlorid sich griin firbt. 
Silbernitrat fallt nur die concentrirte Lésung weiss, wihrend 
schwefelsaures Kupfer einen feinen, in kaltem Wasser, wie in 


5D* 
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verdiinnter schwefelsiure schwer lislichen, in Nadeln krystalli- 


sirenden grtinen Niederschlag hervorruft. Die durch essigsaures 
Blei entstandene Fiillung ist gelb und zeigt ebenfalls krystallini- 
sche Structur. Chlorbaryum, wie Chlorcalcium fillen eigeibe 
krystallinische Niederschlige, die in kaltem Wasser schwer léslich, 
sich beim Zusatz von Baryt oder Kalkhydrat leicht lisen. 


I. 0°5558 g des bei 120° C. getrockneten Kalisalzes gaben 
mit Schwefelsiiure befeuchtet 0:1578 g Kaliumsulfat. 

II. 0:506 g gaben nach Carius mit Salpetersiure oxydirt, mit 
BaCl, gefallt etc. 0°6636 g Baryumsulfat. 


Berechnet fiir 


SO.Ka 
Gefunden CyH;NO 
siete eam \s0,H 
I, II. — ae — = 
Ka ..11:07  — 11°37 
ea 18-0 18°66 


Basisches Kaliumsalz. Das in wenig H,O suspendirte 
saure Kaliumsalz wird vorsichtig mit verdiinnter Kalilauge neu- 
tralisirt, wobei allmiilige Lésung desselben eintritt, die von einem 
Farbenwechsel der Fliissigkeit begleitet ist. Die nun concentrirte 
Lisung liefert mit Alkohol gefiillt weisse, kirnige, in Wasser zer- 
fliessliche, in Weingeist sehr schwer lisliche Krystalle. Die 
wisserige, neutral reagirende Lésung wird durch salpetersaures 
Silber gelatinés gefillt. Bleizucker, Kupfervitriol und Sublimat 
fillen nicht die verdiinnte Lésung, wihrend BaCl, in concentrirter 
Lisung ein weisses, krystallinisches Pracipitat hervorbringt. 


0°3248 qg getrockneter Substanz gaben mit Schwefelsiure be- 


feuchtet ete. 0-204 g Kaliumsulfat. 
Berechnet fiir 


SO,Ka 
CyH,KaONC 

Gefunden SO,Ka 
Ka....28°15 27°92 


Baryumsalz. Dasselbe wird aus dem saucren Kaliumsalz 
durch Fillen mit Baryumehlorid, Absaugen ete. erhalten und 
stellt eine gelbe, krystallinische Masse vor. 


0:°928 g verloren bei 130° C. 0:0972 g H,0. 
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Berechnet fiir 


$0, 
CH,NOC  ” SBa+3H,0 
\S0.7 


Gefunden ). 
ee” ““—!— — OS 
H,O...10°47 10°93 


0:8107 g lieferten mit Schwefelsiiure behandelt, gegliiht 0° 3826 g 
schwefelsaures Baryum. 


Berechnet fiir 


SO. 
CoH,NOY ” SBa+-3H,0 


Gefunden \so,7 
Ba....37°44 27°13 


Fiillt man eine Lisung des basischen Kaliumsalzes mit 
Chlorbaryum, so entsteht ein weisser, sehr schwer in Wasser 
lislicher Niederschlag, der wahrscheinlich die Zusammensetzung 
eines basischen Salzes zeigt. 

Oxychinolindisulfonsiure. Dieselbe wird als weisse, 
hydroscopische, krystallinische Masse erhalten, wenn man eine 
concentrirte Lisung des Baryumsalzes mit der hinreichenden 
Menge verdiinnter Schwefelsiiure ausfillt, das eingeengte Filtrat 
mit Alkoholither versetzt, und den so erhaltenen abgesaugten 
Niederschlag trocknet. Die Siure zersetzt sich bei 200° C, 
0°3744 gy gaben nach Carius mit NO,H oxydirt, mit Chlor- 

baryum gefallt 0-5510 g BaSO,. 


Berechnet fiir 


, SO.H 
C,H,Nof 
Gefunden \g0.H 
ee” Ee 
Bisssce as 20°98 


Basisches Kupfersalz. Hellgriiner, krystallinischer Nie- 
derschlag, in kaltem H,O schwer léslich, entsteht durch Fiillen 
des Kaliumsalzes mit Kupfervitriollésung. 

0-4738 g verloren bei 110° C, 00891 g H,0O. 
Berechnet fiir 
Gefunden CyH,cut0Cu(S0,).+5H,0 


18°47 
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804 FE. Lippmann u. F. Fleissner, Oxychinolinsulfonsiuren. 


0-223 g wasserfreier Substanz lieferten gegltiht 0:0663 g 
Kupferoxyd. 


Berechnet fiir 
Gefunden CyH,cuONCu(SO3)o 


a i ai ee i 


Cu... .23°73 23°92 





Diese durch die Ferien unterbrochene Untersuchung, sowie 
die Darstellung analoger Verbindungen des p-Oxychinolins soll 
fortgesetzt werden. 
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Nachtrag und Berichtigung zur Abhandlung: ,Zur 
Chemie der Gerbsaure" ’ 


von 


C. Etti. 
(Vorgelegt in der Sitzung am 17. October 1889.) 


In der oben angefiihrten Abhandlung, in welcher gezeigt 
wird, dass die aus einem wisserigen Holzextrakte der Stieleiche 
dargestellte Gerbsiure eine aus zwei Molekiilen Gallussiure 
durch Condensation entstandene Ketonsiure ist, schliesse ich mit 
einem Satze, dessen theoretische Andeutungen auf einem Ver- 
sehen beruhen. In demselben wird gesagt, dass ftir die Art der 
Bindung der beiden Gallussiurereste als Ketonsiure aus dem 
experimentellen Materiale kein Anhaltspunkt zu finden ist. Dieses 
ist jedoch in Wirklichkeit nicht der Fall, sondern der Ort der 
Verkniipfung ist vielmehr ein vollkommen sichergestellter, wie 
aus nachstehendem Schema deutlich ersichtlich ist. 

Die Gallussiaure 


OH 
on/ ou 


COOH 


hat zwei unter einander gleichwerthige, substituirbare Benzol- 
wasserstoffe, und da die Bindung der beiden Saéuremolekiile zu 
einer Ketonsiure durch Abspaltung eines Molekiiles Wasser 
gedacht, und letzteres aus einem dieser beiden Benzolwasser- 
stoffe und dem Siurehydroxyl des anderen Gallussiuremolekiiis 
gebildet werden muss, so kann der nichtmethylirten Ketongerb- 
siiure nur allein folgende Constitutionsformel zukommen. 





1 Sitzungsber. Bd. 98, Abth. IT. b. (Juli-Heft) und Monatshefte fiir 
Chemie, Bd. X., 8. 647. 
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OH 
on Now 
al 


CO 
| 
on ‘coon 
OH 
4 


Ks eriibrigt daher blos, noch den Nachweis zu liefern, welche 
zwei von den vorhandenen sechs Phenolhydroxylen methylirt sind. 














Uber Zinksulfhydrat 


von 
Victor v. Zotta. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitiit in Prag 
(Prot. Dr. Maly). 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. November 1889.) 


Gegen die Sulfhydrate der Alkalien verhalten sich die Metall- 
salze der Schwefelammoniumgruppe in der Regel so, dass unter 
Bildung eines Sulfidniederschlages Schwefelwasserstoff frei wird. 

Abweichend davon nimmt Julius Thomsen?! das Verhalteu 
der Zinksalze an; er sagt, wenn Zinksulfatlésung mit einer iiqui- 
valenten Menge Natriumsulfhydrat niedergeschlagen wird, ist die 
Zersetzung vollstiindig, der Niederschlag enthalt die ganze Zink- 
menge und sei wahrscheinlich Zinksulfhydrat. Thomsen?® hat 
dann auch die Wirmetinung dieser Processe untersucht, durch 
welche er seine Annalime begriindet, indem er sagt: , Aus diesen 
Zahlen geht die Bildung des Zinksulfhydrats deutlich hervor, 
denn zwei Molekiile Schwefelwasserstoff geben bei der Reaction 
auf Zinkoxydhydrat eine um 2160 ¢ grissere Wiirmetinung, als 
ein Molekiil, was nur von der Bildung des Zinksulfhydrates her- 
riihren kann. Ferner list sich das Zinksulflydrat in Natriumsulf- 
hydrat unter Entwicklung von 840 c, ebenso wie sich Zinkoxyd- 
hydrat in Natriumhydrat mit schwacher Wirmeentwicklung list“. 

Ich versuchte nun die Existenz des bisher nicht bekannten 
und nicht analysirten Zinksulfbydrates auf analytischem 
Wege darzuthun,indemich an obige Beobachtung Thomsen’s 
die Fallung von Zinksulfat mit Natriumsulfhydrat ankniipfte. Es 
zeigte sich, dass ein Zinksulfhydrat von der normalen Zusammen- 


1 Berichte d. chem. Gesellschaft 1878, 5. 2044. 
2 Thomsen, Thermochemische Untersuchungen III. Bd., 8. 465. 
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setzung Zn(HS),, wenn tiberhaupt, jedenfalls nur ganz kurze Zeit 
bestehen kann, da erstens bei dieser Reaction Schwefelwasser- 
stoff entweicht und anderseits der nun in der Fliissigkeit vor- 
findliche Niederschlag schon nach kurzer Zeit einen bedeutend 
geringeren Schwefelgehalt aufweist, als obigem Zinksulf- 
hydrat zukommen wiirde. 

Die Einzelnheiten tiber meine Versuche theile ich in Fol- 
gendem mit: 

Zunichst wurde festgestellt, dass beim Mischen von Zink- 
sulfatlésung mit Natriumsulfhydrat eine ansehnliche Menge 
Schwefelwasserstoff frei wird. Zu diesem Behufe wurde die Zink- 
sulfatlisung ungefaihr in der Verdiinnung, wie sie Thomsen 
anwendete, d.i. 1:30, genommen und mit 2 Molektilen Natrium- 
sulfhydrat in der gleichen Verdiinnung zusammengebracht; dabei 
entwickelte sich sofort Schwefelwasserstoff, der nach einigem 
Stehen zum Theil entwich. Die Menge desselben wurde annihernd 
dadurch festgestellt, dass ich das ganze Gemisch (Fliissigkeit und 
Niederschlag) mit Bromwasser oxydirte, die gebildete Schwefel- 
siure mit Baryumchlorid fallte und den schwefelsauren Baryt 
wog. Dieser schwefelsaure Baryt wurde, selbstversténdlich nach 
Abzug des Theiles, der dem vorhandenen Zinksulfat entsprach, 
verglichen mit dem Schwefelgehalte einer der angewandten 
gleichen Menge Natriumsulfhydratlésung. Die Differenz musste 
dem als Schwefelwasserstoff entwichenen Schwefel entsprechen. 
Zwei solehe Parallelversuche ergaben, dass von dem Schwefel 
der Natriumsulfhydratlésung ungefiihr 20°/, beim Mischen mit 
der tiquivalenten Zinksulfatmenge entwichen waren; wegen Ab- 
sorbtion des Schwefelwasserstoffes wird diese Menge noch grésser 
zu setzen sein, jedenfalls aber ergibt sich daraus, dass der ent- 
standene Niederschlag nicht Zn(SH), sein kann. 

Anderseits wurde in ahnlicher Weise durch Oxydation mit 
Bromwasser das Verhiiltniss von Zink und Schwefel in dem 
Niederschlage festgestellt, welcher beim Mischen von Zink- 
sulfat mit Natriumsulfhydrat entsteht, ohne dass der Niederschlag 
friiher abfiltrirt, getrocknet oder sonst mit ihm etwas vorgenommen 
worden wiire. Nachdem die Lésung von 1 Molektil Zinksulfat mit 
2 Molektilen Natriumsulfhydrat gemischt war, die Mischung 
betrug 60 cm’, hob man nach einigem Stehern von der klaren 
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Lisung, die frei von Zink war, einen Theil, z. B. 20 em’, ab und 
bestimmte dessen Schwefelgehalt durch Oxydiren mit Bromwasser 
und Fallen mit Chlorbaryum. Anderseits wurde in dem 40 cm’ 
betragenden Reste der Fltissigkeit, welche den suspendirten 
Niedersehlag enthielt, gleichfalls durch Oxydiren der Schwefel- 
gehalt bestimmt. Der Schwefelgehalt des Niederschlages musste 
somit der Differenz zwischen dem Schwefelgehalte des ganzen 
erwihnten Restes und jenem eines gleich grossen abgehobenen 
Theiles der Fliissigkeit entsprechen, wobei nattirlich durch Nicht- 
berticksichtigung des Volumens ein kleiner Fehler mit unterlief. 
Ks sind drei soleher Bestimmungen ausgefiihrt worden: 

a) 20 cm® der abgehobenen Liésung gaben 0: 293 g BaSO,, der 
40 cm’ betragende Rest, 0:282 y Zinkoxyd entsprechend, 
gab 1:644 g BaSO,, somit entsprechen dem Niederschlage 
1-058 g BaSO,. Zink und Schwefel sind daher im Verhiilt- 
nisse von 1: 1°31 Atomen vorhanden. 


0-282 1°058 
Z1:S= 31° 333° Bt i°Ss. 


b) 20 cm?’ der abgehobenen Lisung gaben 0.313 g BaSO,, der 
40 cm’ betragende Rest, 0-282 qg Zinkoxyd entsprechend, 
gab 1-665 g BaSO,; es entsprechen somit dem Niederschlage 
1:031 g BaSO,, und das Atomverhiltniss von Zink und 
Schwefel ist wie 1: 1-28. 


0-282 1-081 | 


Jn: § — 0728? , 1.081 _ 4.08, 
Lai h oe ae * ggg = tet 


c) 20 cm’ der abgehobenen Lisung gaben 0°325 q BaSO,, der 

Rest, 0: 282 g Zinkoxyd entsprechend, gab 1-745 q BaSQ,. 

Dem Niederschlage entsprechen somit 1-095 g BaSO,, und 
4 das Atomverhiltniss von Zink und Schwefel ist wie 1: 1-35. 
__ 0°282 1-095 


Za:S= 7 933° — 1:31:36. 





Im Mittel enthailt daher der beim Mischen von 
Zinksulfat und Natriumsulfhydrat entstehende Nieder- 
schlag 1 Atom Zink auf 1°31 Atome Schwetel oder 














nes 


es 
one 
—~ BREE nx 


: —_ 
a ae 
wets 

a Das em, 


ne eh en a, 
ne ES 
. at gh °O 


sb cee 


SOERATen, = een 


oD eee eee een 
m7 


TE» 


ee 
I Nt 


ra 


ES Oe ke aa 
oe ee 


men Bt hes: 
Sa es 








810 V. v. Zotta, 


3 Atome Zink auf 4 Atome Schwefel; derselbe ist ent- 
weder als ein (basisches) Zinksulfhydrat von der Formel: 


Zun,H,S, 


aufzufassen oder als eine Verbindung von normalem Zinksulf- 
hydrat mit Zinksulfid: Zn(SH),-+2ZnS. Ein normales Sulfhydrat 
bildet sich auf die angegebene Weise nicht. 

Aber auch die analysirte Verbindung ist verhiltnissmiassig 
wenig bestiindig; sie ist es nur innerhalb der noch theilweise mit 
Schwetelwasserstoff gesiittigten Fltissigkeit, wie sich daraus 
ergibt, dass, obwohl die obigen Bestimmungen zu verschiedenen 
Zeiten nach der Bildung des Niederschlages gemacht worden 
sind, doch immer das gleiche atomistische Verhiltniss gefunden 
wurde. Sie ist aber nicht mehr bestindig und existenzfihig 
gegentiber reinem Wasser; denn wird der Niederschlag des 
basischen Sulfhydrates filtrirt und am Filter gewaschen, bis das 
Waschwasser keine deutliche Reaction auf Schwefelséiure und 
Schwefelwasserstoff mehr gibt, so ist er schon vdllig zersetzt, 
denn ein so ausgewaschener Niederschlag enthielt nach der Oxy- 
dation mit Bromwasser Zink und Sehwefel im Atomverhiiltnisse 
von 1: 1:01, war somit bereits reines Zinksulfid. 





In der oben citirten Abhandlung theilt ferner Thomsen 
noch die folgende wichtige Beobachtung mit: , Wenn eine Zink- 
sulfatlisung mit dem doppelten Aquivalent! einer Liésung 
von Natriumsulfhydrat versetzt wird, erhailt man keinen 
Niederschlag, sondern eine klare oder schwach opalisirende 
Fliissigkeit“ und weiter: ,das Verhalten der Zinksulfatlésung 
gegen Natriumsulfhydrat ist demnach ganz analog demjenigen 
der Lisung gegen Natronhydrat“. 

Bei der Wiederholung dieses Versuches, bei welchem die- 
selbe Concentration der Lésungen angewendet wurde, wie vorher 
angegeben ist, wurde die Richtigkeit der Behauptung Thom- 
sen’s constatirt, aber beobachtet, dass dabei ebenfalls Schwefel- 
wasserstoff frei wird, und zwar betrug der Verlust dureh Ver- 


1 Also auf 1 Molekiil ZnSO, 4 Molekiile NaSH. 





one HNO eal AiR 0s. 
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fliichtigung bei gewéhnlicher Temperatur wieder ungetihr 20°/, 
vom vorhandenen Schwefel. 

Bei grésserer Verdiinnung erhilt man eine opalisirende 
Lésung auch nach Zusatz von weniger als 4 Molektilen Natrium- 
sulfhydrat. Ich habe gefunden, dass sich der nach Zusatz von 
2 Molektilen Natriumsulfhydrat erhaltene Niederschlag von der 
itiberstehenden Fliissigkeit durch Decantation getrennt, in Wasser 
aufgeriihrt schon in einer sehr kleinen Menge, etwa dem zelnten 
Theile von 2 Molekiilen Natriumsulfhydrat auflést. Sclwaches 
Erwirmen befoérdert die Lésung. 

Eine solehe Lisung kann lingere Zeit gekocht werden, olme 
dass ein Niederschlag entsteht. Viel weniger bestindig ist sie, 
wenn sie durch Zusatz von 4 Molekiilen Natriumsulfhydrat bereitet 
worden ist; dann setzt sich bei kurzem Kochen Zinksulfid ab. 
Sie wird auch durch Séuren, Alkalien und durch Salze, z. B. 
essigsaures Natron, gefillt. Selbst iiberschtissiges Natriumsulf- 
hydrat bewirkt darin eine Fillung; dies macht erkliirlich, 
warum in einer nur wenig tiberschtissiges Atznatron 
enthaltenden alkalischen Zinkoxydlésung der durch 
Schwefelwasserstoff bewirkte Niederschlag, eine entsprechende 
Verdiinnung vorausgesetzt, bei weiterem Einleiten verschwindet, 
wihrend dies bei grésserem Uberschusse der Lauge nicht der 
Fall ist. 

Die genannte Lisung zersetzt sich ferner nicht bloss beim 
Kochen, sondern schon von selbst in kurzer Zeit unter Abschei- 
dung eines Niederschlages, wobei slie tiberstehende Fliissigkeit 
fast frei von Zink wird. Bei grésserer Verdiinnung hiilt sie sich 
linger unzersetzt. 

Der durch freiwillige Zersetzung entstandene Niederschlag 
wurde analysirt und dabei vorgegangen wie bei den friiheren 
Analysen. 

a) 20 em’ der abgehobenen Lisung (es wurden 40 em’ abge- 
hoben) gaben 0°74 g BaSO,, der 20 em’ betragende Rest, 
0-282 g Zinkoxyd entsprechend, gab 1°8 g BaSO,; dem 
Niederschlage entsprechen somit 1°06 g BaSO,. Das Atom- 
verhaltniss von Zink und Schwefel ist demnach wie 1: 1°30. 

6) 20 cm’ der abgehobenen Lésung gaben 0°89 4 BaS0O,, der 

Rest, 0°282q Zinkoxyd entsprechend, 20c¢m’, betragend 
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1°918 g BaSO,, dem Niederschlage entsprechen demnach 

1:028 g BaSO,, und das Atomverhiltuiss von Zink und 

Schwetel ist wie 1: 1-27. 

Demnach waren auf 1 Atom Zink im Mittel 1°28 Atome 
Schwefel enthalten, der Niederschlag hatte also dieselbe 
Zusammensetzung und scheint identisch zu sein mit dem friiher 
analysirten Zinksulfhydrat. 

Dureh diese Analyse, welche mit einem Material erhalten 
wurde, das unter ganz anderen Verhiiltnissen bereitet war, als 
der friiher analysirte Kérper, gewinnt die Annahme, dass man 
es mit einem Kérper von constanter Zusammensetzung zu thun 
hat, an Wahrscheinlichkeit. In beiden Fiillen stimmte durch das 
Verhiiltniss von Zink zu Schwefel die Analyse zur Formel Zn,H,S,,. 

Endlich wurde auch der durch Aussalzen entstehende 
Niederschlag untersucht, zu welchem Behufe zu der mehrfach 
erwiihnten Lisung Natriumacetat geftigt, der Niederschlag filtrirt 
und schliesslich mit Alkohol ausgewaschen wurde. Er liste sich 
dann, vom Filter genommen im Wasser zu einer stark opalisiren- 
den Fliissigkeit auf, welche mit Bromwasser oxydirt und auf iblr 
Verhaltniss von Zink zu Schwefel untersucht wurde. Es ergaben 
sich auf 65 Theile Zink 32-8 Theile Schwefel, wonach der 
Kérper die Zusammensetzung des Zinksulfids hatte. Die Lésung in 
Wasser ist als colloidale Liésung von Schwefelzink zu betrachten. 
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Uber die Einwirkung des Bromwasserstoffs und der 
Schwefelsaure auf primare Alkohole 


vou 
Oberarzt Ph. et Med. Dr. L. Niemitowicz. 


Aus dem chemischen Laboratorium des k. und k. Militir-Sanitits-Comité’s 
in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 24. October 1889.) 


Fiir die vorliegende Abhandlung habe ich mir die Aufgabe 
gestellt, zu ermitteln, ob es méglich ist, durch concentrirte 
Schwetelsiure den primiren Alkoholen ein Wassermolekiil zu 
entzichen und die gewissermassen im [ntstehungszustande 
befindlichen Olefine sofort mit Brom zu séttigen, wodureh nicht 
nur eine ecinfache Darstellungsmethode der Dibromide gegeben, 
sondern auch eine bessere Ausbeute an denselben zu erwarten 
wire. Um die Bromirung auszufiihren schien mir Brom in 
Substanz nicht geeignet zu sein, und zwar sowohl wegen 
seiner schweren Vertheilbarkeit, als auch wegen der niederen 
Siedetemperatur, die eine Erhitzung der Mischung unmédglich 
macht. 

Ich habe deshalb zu der Thatsache, dass wisserige con- 
centrirte Bromwasserstofisiure mit englischer Schwefelséiure 
theilweise freies Brom bildet, Zuflueht genommen und damit die 
gewiinschten Resultate erzielt. 

Nachdem bisher meines Wissens die Einwirkung beider 
Siiuren auf einander nicht niher studirt wurde, muss ich Einiges 
dariiber vorausschicken. 


Einwirkung der Bromwasserstoffsiure auf Schwefelsaure. 
Wenn man wisserige Bromwasserstoffsiure in concentrirte 
Schwefelsiiure eingiesst, so entwickeln sich Bromwasserstoff- 
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sdure, schwetelige Siure und Brom, welches in Form einer rothen 
feinen Emulsion durch einige Zeit sich erhiilt. 

Fiir die im Nachtolgenden zu beschreibenden Versuche, war 
es von Wichtigkeit, zu ermitteln, wie vie! Brom bei einer gewissen 
Concentration der Bromwasserstoff- und Schwetelsiiure frei wird 
und in welchem Verhiiltnisse die Brommenge zu der Reactions- 
temperatur und zu der Menge der beiden aufeinander reagirenden 
Saduren steht. 

Zu diesem Zwecke babe ich eine Reihe von Versuchen aus- 
vefiihrt, die in einer unteu stehenden Tabelle zusammengestellt 
sind. 

Verwendet wurde eine Bromwasserstoffsiiure yom Sicde- 
punkt 125° (760 mm), specifischen Gewichte 1°490 (bei 15°) 
entsprechend 46°865°/, BrH, und eine Sehwefelsiiure vom 
specifischen Gewiehte 1-842 (bei 15° C.). 

Die Einwirkung dieser beiden Siuren auf einander wurde 
foleendermassen ausgefiihrt. 

Ein Fractionirkélbehen in welchem ein Thermometer einge- 
senkt war, wurde mit einer gewogenen Menge Schwefelsiure 
beschieckt und mit einem Scheidetrichter, in welehem sich eine 
vewogene Menge Bromwasserstoffsiiure befand, derart luftdicht 
verbunden, dass sowohl die Ausflussmiindung des Scheidetrichters, 
als auch die Kugel des Thermometers unter die Schwefelsiure 
tauchten. Die scitlich angebrachte Abzugréhre wurde kniefoérmig 
abgebogen und mit zwei Peligot’schen Rihren, welche Kalilauge 
vom specifischen Gewichte 1:27 enthielten, verbunden. Sie 
standen ihrerseits mit einer Luftpumpe in Verbindung, um 
jederzeit eine Saugwirkung ausiiben zu kénnen. 

Das Eintliessen der Bromwasserstoffsiiure in Schwefelsiure 
verursacht cine bedeutende Wirmeentwicklung. Bei vorsichtigem 
Zusatz von Bromwasserstoffsiiure kann unter Anwendung von 
Kiihlung und Erwiirmung eine innerhalb 5° constante Tem- 
peratur des Siiuregemisches erzielt werden. Unter allen Um- 
stiinden tritt eine Rothtirbung in Folge ausgeschiedenen Broms 
ein, gleichzeitig entwickelt sich schwefelige Siure und nebenbei 
auch Bromwasserstoff, der aus der wiisserigen Liésung aus- 
getrieben wird. Diese Producte entweichen zum grossen Theile 
schon wihrend des Einfliessens und werden, da man mit Hilfe 
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der Pumpe saugt, durch die Peligot’schen Réhren durchgetrieben 
und dort von der Kalilauge absorbirt. Um die letzten Spuren 
Bromwasserstoffsiure der Reaction zuzufiihren, wird heisse Luft 
durchgezogen. 

Die von der Kalilauge absorbirte sehwetelige Siiure wird 
durch das gleichzeitig oder nachtriglich iibergehende Brom zu 
Schwefelsiure oxydirt und, wie ich mich durch viele Versuche 
tiberzeugt habe, ist die Menge der gebildeten Schwefelsiure 
aiquivalent der doppelten Menge des freien Broms,' vorausgesetzt, 
dass die Kalilauge vollkommen frei von anderen oxydirbaren 
Substanzen gewesen ist. 

Aber auch in diesem Falle kann man dureh cine naehtrig- 
liche Oxydation der Lésung mit Kaliumpermanganat die ganze 
Menge der gebildeten schwefeligen Siiure als Schwefelsiure 
erhalten und bestimmen. 

Die Versuchsreihen und die Anordnung derselben ist aus der 
folgenden Tabelle ersichtlich. 


Die Menge der verwendeten Reactions- Die Menge des in Brom 
Bromwasserstoft-Schwefel- ‘Temperatur und Wasserstoff zer- 
—— — — legten Broimwasser- 


siure ae" 
stotfs in Pereenten 





YU—Db* 14-2497, 
25 —30 65-67 
1:4 / 55—60 62-39 
| 105—110 60°47 
165—170 38°82 
| oS 74°88 
\ 25—30 66°24 
1:10 5H—bO 63°41 
105—110 61°89 
165—170 39°x4 





1 In der concentrirten Schwefelsiiure verlauft der Process, welcher 
durch die Bromwasserstoffsiure hervorgerufen wird, folgendermassen 
4 OH 
4 SO, + 2BrH = SO, + 2Br + 2H,0. 
OH 


Also einem Aquivalent schwefeliger Siiure entsprechen 2 Aquivalente 


Brom. 


5H* 
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Aus diesen Versuchen, die unter ungefihr demselben Druck 
vorgenommen worden sind, geht: 

1. die interessante Thatsache hervor, dass, je hoher die 
Temperatur, desto geringer die Zersetsung der Bromwasserstoff- 
siure ist, und umgekehrt in niederen Temperaturen bedeutend 
mehr Brom trei wird; 

2. dass die Menge des wasserentziehenden Mittels (Schwefel- 
siure) bis zu einem gewissen Grade die Bromentwicklung 
begiinstigt. 

Uber diese obere Grenze hinaus ist die Grisse des Uber- 
schusses von kaum merkbarer Bedeutung. Anderseits habe ich 
mich tiberzeugt, dass es nicht rathsam ist, weniger Schwefelsiure 
als die vierfache Menge der Gesammt-Bromwasserstoffsiure zu 
nehmen und besonders fiir die technische Darstellung der unten 
beschriebenen Bromderivate méchte ich diese Menge als die 
unterste Grenze festhalten. Dazu kommt noch der hiufig wichtige 
Umstand in Betracht, dass eine grissere Menge Schwefelsaure 
nicht so leicht als eine geringere durch Wasserbindung erwarmt 
wird und dass es deshalb mit grésseren Uberschiissen leichter 
ist, eine constante Temperatur festzuhalten. 

Auf diese Art ist es mir méglich geworden die Menge der 
Bromwasserstoffsiiure zu bestimmen, welche diejenige Quantitit 
Brom liefert, die zur Bildung der Dibromide nothwendig ist. 

Dabei ist aber zu_ berticksichtigen, dass die Wirkung von 
Schwetelsiure und Bromwasserstoffsiure auf Alkohole zur 
Bildung der folgenden Producte Veranlassung geben kann. 


In der Kalilauge geht Folgendes vor sich: 
6Br + 6KHO = 5BrK + BrO.K + 320 


oder anders ausgedriickt: 


6Br + 6KHO = 6brKk + 3H,0 + 30. 


Bei Anwesenheit der schweteligen Siiure wird dieselbe zur Schwefel- 
siure oxydirt nach der Gleichung 
OK OK 


6Br + 6KHO + B80 = 6BrK + 3H,0 + 380,€ 
OK OK 


wobei wieder ein Aquivalent Schwefelsiiure zwei Aquivalenten Brom 
entspricht. 











( 


, ‘ . ee . ) 
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I. R.CH,.CH,.OH + SO,H, + Br, = 
= RCHB..CH,Br + (SO,H, +H,0). 


ou LOCH, -R 
Hl. R.CH,.OH. +80, = SO.¢ +H,0. 
Nou "NOH 
OCH, .R. OH 
S06 ° 4+ BrH=S0O,0 +4 R.CH,Br. 
NOH SOH 


Ausserdem kann die Bromirung noch weitergehen, wobei 
sich auch héhere Bromide bilden. 

Thatsiichlieh finden auch diese Reactionen statt. 

Die Reaction nach der Formel Il wird durch jenen Theil 
der Bromwasserstoffsiure besorgt, welcher sich nieht in Brom 
und Wasserstoff zerlegt hat und man kann z. B. aus Methyl und 
Athylalkohol beinahe alles als Monobromid erhalten.' 

Bei den héheren Alkoholen entstehen vorwiegend die 
Dibromide, da die Antangsgeschwindigkeit der Esterbildung im 
ersten Momente so gering ist, dass nur ein kleiner Theil des 
Alkohols durch die Bromwasserstoffsiiure in das Monobromid 
verwandelt wird, wihrend der Rest sich nach der Gleichung I] 
zersetzt. 

Ich habe mich nun tiberzengt, dass jeder Alkohol (mit Aus- 
nahme des Methyl- und Athylalkohols) bei einer bestimmten 
Temperatur im Sinne der Gleichung [ veriindert wird und bei 
dieser Temperatur ein Maximum an Ausbeute von Dibromid 
liefert. , 

Diese Temperatur schwankt innerhalb gewisser Grenzen 
und ist fiir verschiedene Alkohole verschieden und geradezu fiir 
diese charakteristisch. 

Ich werde diese Temperatur fortan als Dehydratte mpera- 
tur bezeichnen. 

Eine Reihe von Versuchen, die ich ausgefiihrt habe, zeigt, 
dass diese Temperatur in einer bestimmten Beziehung zur Ein- 
wirkungsdauer und der Bromzahl (die Menge des in Schwefel- 
siiure autgelisten Broms) steht und ich werde in einer nichsten 





1 Diese Umstand hat schon Grosheintz Bulletin de la société chimique 
Bd. 30, pag. 98, beniitzt, um mit Hilfe von Bromkali und von Schwefelsiure 
aus Allylalkohol das Allylbromid darzustellen. 
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Abhandlung iiber diese theoretisch nicht unwichtigen Verhaltnisse 
weiter berichten. Fiir jetzt theile ich mit, dass die Maximal- 
ausbeute an Dibromid 
ftir den Propylalkohol bei 60° 
Normalbutylalkohol , 50 
Isobutylalkohol ,» 40 
[soamylalkohol » 580° liegt. 


Alle diese Dibromide werden folgendermassen dargestellt: 

Man gibt in einen Kolben eine Menge Schwefelsiiure, die 
dem vierfachen Gewicht der berechneten Bromwasserstotfsiure 
entspricht, verbindet denselben mit einem Scheidetrichter, dessen 
Auslauf neben einem Thermometer unter die Schwefelsiiure 
taucht und anderscits mit einem schief nach aufwiiris gerichteten 
Kiihler, der mit zwei Waschflaschen mit Wasser und mit einer 
Wasserluftpumpe in Verbindung steht. Mit der letzteren iibt man 
eine Saugwirkung aus, die gerade geniigt, um die Fliissigkeit aus 
dem Scheidetrichter in den Kolben tiberzufiihren. Man muss sich 
den Apparat so herrichten, dass er jedesimal erwiirmt und wieder 
gvekiihlt werden kann. 

Die Reaction wird so eingeleitet, dass man in den gekiillten 
Kolben zuerst einige Cubikcentimeter Bromwasserstoffsiure 
(specifisches Gewicht 1°49) abliisst, umseclwenkt und unter 
Ktihlung Alkohol hineinlaufen lisst, ohne dass die Deliydrat- 
temperatur erreicht wird. Dann setzt man wieder Bromwasser- 
stoffsiure zu bis zur Triibung und Rothfirbung und erwirmt! bis 
auf die Dehydrattemperatur. Sobald sich die Fliissigkeit entfirbt, 
kiihlt man den Kolben, setzt wieder Bromwasserstoffsiure zu, 
schwenkt um, erwiirmt, lisst sich entfiirben, kiihlt ab und so 
weiter, bis die ganze Bromwasserstoffsiiure verbraucht wurde. 
Zum Schluss erwiirmt man beinahe bis zur Entfiirbung und 
kiihlt ab. 

Die bei dieser Operation entstehenden Monobromide lisen 
sich in der warmen Schwefelsiure, wihrend die Dibromide und 
die héheren Bromderivate in Form eines schweren Oles sich 
abscheiden. 





1 Man dart nicht zu lange warten, damit sich das abgespaltene Brom 
nicht absetzt, sonst geht der Vortheil der Methode verloren. 
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Man trennt sie ab, indem man dieSchwefelsiire abgiesst und 
das ausgeschiedene Ol] zuerst mit schwefeliger Stiure (dieselbe, 
betindet sich in geniigender Quantitat in den Waschflaschen) 
tiichtig sehiittelt, dann mit Wasser, verdiinnter Sodalésung, und 
schliesslich wieder mit Wasser wiischt. 

Bei dieser Behandlung soll sich das Produet entfiirben und 
eine rein weisse Farbe annelimen. (Man trocknet es dann iiber 
Chlorealeium und unterzieht es einer fractionirten Destillation 
im luftverdiinntem Raume). 

Die abgegossene Schwetelsiure wird zur Gewinnung des 
Monobromides verwendet, indem man sie unter Zusatz von Broin- 
wasserstottsiiure erwirmt und abdestillirt. 

Auf diese Art kann man die Operation beinahe mit quantita- 
tiver Ausbeute austiihren. Die iiberschiissige Bromwasserstoff- 
siiure kann ebenfalls aus den Waschflaschen gewonnen und die 
Schwefelsiiure direet im Kolben rectificirt werden. 


Kinwirkung des Bromwasserstoffs und der Schwefelsiure 
auf Methyl- und Athylalkohol. 


Die beiden Alkohole liefern nur Monobromide, und zwar 
Athylalkohol nur das Athylbromid der Methylalkohol sowohl 
Monomethylbromid als aus Monobromiithan. Da der Methyl- 
alkohol keine Dehydrattemperatur besitzt, indem man eine voll- 
stiindige Entfiirbung der durch Brom gefiirbten Schiwefelsiure 
mit diesem Alkohol nicht erzielen kann, so hat man auch keinen 
Anhaltspunkt fiir das Temperaturoptimnum. Bei héherer Tem- 
peratur bildet sich mehr, bei niederer weniger Monobromiithan. ! 

Das aus Schwefelsiiure abdestillirte Ol bestand bei Athyl- 
alkohol beinahe aussehliesslich aus einer nach Chloroform 
riechenden, leichtbeweglichen Fliissigkeit die bei39° siedete und 
deren Analyse folgende Resultate ergab: 

I. O-3678y Substanz gaben 0° 28944 CO, und 0-1468y H,0. 
I]. 0°4021y Substanz gaben 0° 6935g Ag Br. 

1 Ubereinstimmend mit der Thatsache, dass man dort, wo sich 
Methylen bilden sollte, immer das Athylen bekommt 
2CH,0H—2H,0=C,H,. 
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Berechnet fiir 


In 100 'Theilen CL, br 
ee a — 
Cc H Br C = 22-02%/, 
[ 22°06 4-11 — H= 4°58 
it — — 73°28 Br = 73° 40. 


Der Methylalkohol gab bei der Destillation aus der Schwefel- 
siure nach Sittigung mit Bromwasserstoff 
a) einen fltichtigen Kérper, der in einer Kialtemischung ge- 
sammelt bei 5° siedete, 
6) einen anderen, der sich in dem bei 15° gehaltenen Wasch- 
wasser condensirte. 

Der Kérper « konnte wohl nichts Anderes als Methylbromid, 
der Kérper 6, der den Siedepunkt 39° und alle Eigenschaften des 
aus Athylalkohol erzeugten Bromides zeigte, nichts Anderes als 
Monobromiithan sein. 

Dibromide habe ich bei keinem der beiden Alkohole 
gefunden, obwohl der Athylalkohol ganz deutlich eine Entfirbung 


der schwefelsauren Bromlésung zeigt. 


Kinwirkung auf den Normalpropylalkohol. 


Wenn man Propylalkohol nach der gegebenen Vorschrift 
behandelt, so bilden sich hauptsiichlich drei Kérper. 

Der eine veht theilweise in die Wasehflasche iiber und kann 
aus der tiberstehenden mit Bromwasserstoff gesiittigten Schwefel- 
siure abdestillirt werden, der zweite und dritte befinden sich in 
dem schweren Reactionsproducte unter der Schwefelsiure. 

Der K6rper eins und drei finden sich nur in geringen Quan- 
titiiten vor, der Kérper zwei, der, wie ich gleich bemerke, das 
Dibromid ist, kann bis 60°, der berechneten Menge rein 
gewonnen werden. 

Der aus der Schwefelsiure unter Wasser abdestillirte 
Kérper siedete bei 71° und zeigte folgende Zusammensetzung: 


I 0: 2933g Substanz gaben 0°3167g CO, und 0:1490g H,0. 
II 0:°4551g Substanz gaben 0:69269 Ag Br. 
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Berechnet tiir 


In 100 Theilen C.H;Br 

C  H- Br C = 29-279), 
I 29°44 5°64 — H= 5°69 
Ii — — 64°75 Br = 65°04. 


Daraus folgt, dass der aus der Schwefelsiiure abdestillirte 
Kérper das Monobrompropan CH,.CH,.CH,Br ist. 

Das schwere Ol welches die Koérper zwei und drei enthalt, 
muss im Vacuum fractionirt werden. 

Diese Regel gilt nicht nur fiir die aus dem Propylalkohol 
gewonnenen Producte, sondern in viel héherem Masse fiir die 
entsprechenden Derivate der héheren Alkohole. 

Es bilden sich, besonders wenn man die Dehydrattemperatur 
iiberschreitet, héhere Bromide, welche bei normalem Druck sich 
zersetzen und die Reindarstellung der Fractionen  vereiteln 
wiirden.' 

Meiner Erfahrung nach darf der Druck nicht hoéher als 
150mm Quecksilber sein. 

Der Apparat zur fractionirten Destillation im Vacuum kann 
natiirlich beliebig gemacht werden. 

Am besten ist der von J. W. Briihl® oder der von Spencer 
B. Newbury? angegebene. 

Ich habe bei dem Briihl’schen Apparat die Vereinfachung 
getroffen, dass der Deckel aun der -Revolvervorlage durch einen 
paraffinirten Korkstépsel mit drei Bohrungen vertauscht wurde, 
in welche ein Vorstoss fiir den Fractionirkolben, die Axe des 
Eprouvettengestells und ein Saugrohr fiir die Luftpumpe eingesetzt 
waren. 

Auf diese Art fractionirend erhielt ich aus dem Reactions- 
producte des Propylalkohols : 


1 Um die Bildung der héheren Bromide auf ein Minimum zu reduciren, 
muss man sich genau an die Dehydrattemperatur halten und nur die fiir 
das Dibromid berechnete Menge Bromwasserstoffsiiure verwenden. 

2 Berichte der deutschen chemischen Gesellsch., XXI, 8S. 3339. 
3 Americ. chem. Journ. 10. 8. 362. 
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Einen Theil, der bei 150mm Druck zwischen 85° und 95° 
und einen anderen, der bei demselben Druck zwischen 140° und 
148° tiberging. 

Da beideFractionen auch bei gewéhnlichem Druck unzersetzt 
destillirbar sind, so reinigte ich beide Fractionen bei gewéhn- 
lichem Luftdruck und bekam aus dem ersten Theile einen Kirper, 
der bei 138° iiberging und sich als Dibrompropan (Siedepunkt a 
141°6 corr.) erwies. 4 

Die Analysen dieses Kérpers ergaben: 

[ 0:°2770y Substanz gaben 0°1790g CO, und O-0705q H,0O. 
Il 0°3210qg Substanz gaben O° 60519 Ag Br. 








Berechnet fiir 
in 100 Theilen C.H,br, 
, Sl wee . ——— — 
Cc HH Br C = 17-82%), 
1 17°62 2-8] — n= 2°97 
uw — W— 79:44 Br = 79°21. 


Die Menge des auf diese Art hergestellten Dibrompropans 
entsprach 60°/, der berechneten und es empfiehlt sich diese 
Methode fiir die technische Bereitung besser als die bisher geiibte 
(Darstellung des Propylens und Sattigung desselben mit Brom).! 

Der Siedepunkt, dieses Propylendibromides weist darauf 
hin, dass ihm die Formel CH,.CHBrCH, Br zukommen muss. 

Aus der Vacuumfraction 140—148°  erhielt ich dureh 
Fractionirung bei 100mm Quecksilberdruck einen Kérper, der 
bei 125—180° siedete und folgende Zusammensetzung zeigte: 


I. 0°4800q Substanz gaben 0:2272q CO, und 0-0787q H,0. 


serechnet fiir 
In 100 Theilen C..H;Brs 


—— 


C H © = 12-81%, 
12°89 1-82 H—= 1:78 





Diese Fraction bei gewéhnlichem Luftdruck rectificirt ging 
zwischen 209 und 210 tiber. 


1 Vergleiche Reynold’s, Liebig’s Annalen 77, 8. 120, Cahour’s 
Jahresberiecht iiber die Fortschritte der Chemie, Jahrgang 1850, 8. 496. 
Wiirtz, Liebig’s Annalen, Band 104, 8. 244. 
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Die Analyse dieser Fraction ergab: 
[0°3810g Substanz gaben 0-°1497g CO, und 0:-0532q H,O. 
[I 0°5331qg Substanz gaben 0O-6717q AgBr. 


Berechnet fiir 


4 In 100 ‘Theilen CH Bre 

- fC — : a iii, 

a C H Br C = 12-81°*/, 
[13°01 1°55 — ma 5d 
It - — 85°71 Br = 85:41 


Eine vorhergehende Fraction 208—209° ergab beinahe die- 
selben Bromprocente, nimlich 
0°4484 gy Substanz gaben 0°9036 qg AgBr entsprechend 
85° 75°/, Brom. 
Es ist mir nicht gelungen, diesen Kérper zum Erstarren zu 
bringen und diirfte daher diese Fraction aus einem Gemische von 
isomeren Tribrompropanen bestehen. 


Kinwirkung auf den Normalbutylalkohol. 
Das Monobromid des Normalbutylalkohols mit dem Siede- 
punkte bei 100° wurde sowie die anderen Monobromide aus der 
abgegossenen Schwefelsiiure gewonnen. 
Die Analyse des unter Wasser aufgefangenen mit Chlor- 
‘alcium getrockneten Destillates ergab: 
[ 0°2332g Substanz gaben 0° 30084 CO, und 0: 1375qg H,0. 
Il 0°4310g Substanz gaben 0°5918y4 Ag Br. 
Berechnet fiir . 
In 160 Theilen Cy HBr . 


C H Br C = 35-04", | 
[35°17 6°55 — H= 6°57 
[It - — 58:42 Br — 58°39. 
Es ist also, wie erwartet, das Normalbutylbromid: i 


CH,.CH, .CH, . CH, . Br. 
Das Gemiseh der héheren Bromide, welches bei 150mm 
Druck fractionirt wurde, geht grisstentheils bei LOO—110 iiber, 
der Rest destillirt zwischen 145—150°. 
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824 L. Niemiltowicez, 


Wenn man die erstere Fraction durch Destillation bei 
gewohnlichem Luftdruck reetificirt, so geht bei 153°—154° der 
grésste Theil derselben in Form eines farblosen Oles tiber, 
welcher folgende Zusammensetzung zeigt: 

[0°2242q Substanz gaben 0°1825y CU, und 0-0759q H,0. 
Il 0-4111 4 Substanz gaben 0- 71424 AgBr. 





Berechnet tiir 


In 100 Theilen 'yH, Br 
SEO . —_— — 
CH Br C = 22-22%, 
121°75 3°79 — Si 89) 
tr — — 73-92 Br = 74:07. 


Der Siedepunkt zeigt darauf hin, dass es sich hier nieht um 
das Normalbutylenbromid CH,.CH..CHBrCH,Br, Siedepunkt 
165:6—166°, handeln diirfte. 

Es gelang mir bisher leider nicht, weder nach der Methode 
von Eltekow,! noch durch Uberfiihrung des Dibromides in ein 
Dicyanid und die demselben entsprechende Sidure die Stellung 
der Bromatome mit Sicherheit zu ermitteln. 

Ich gedenke diese Frage zum Gegenstande der niichsten 
Mittheilung zu machen. 

Die Menge des gebildeten Dibromides ist weitaus grésser 
als die der anderen Bromderivate und die Ausbeute eine selir 
befriedigende zu nennen. 

Die Vacuum (150mm) Fraction 145—150° besteht aus einer 
geringen Menge eines Tribromides, das bei gewéhnlichem Druck 
gegen 220° unter Zersetzung siedete. 

Die Analyse dieses Kérpers ergab: 

| 0-4522q9 Substanz gaben 0: 2632q4 CO, und 0:0820g H,0. 
Il 0°4040q Substanz gaben 0:'7756y Ag Br. 


Jerechnet fiir 


In 100 Theilen C,H, Br, 
ee EO. ——_ 
C HBr C = 16-27% 
I 15°87 2:01 — Ros 23 
I — — 81-65 Dr = 81°56. 





1 Journal der russischen chemischen Gesellschaft, Band 10, 8. 219. 














sromwasserstott und Schwetelsiure aut Alkobole. 


Einwirkung auf den L[sobutylalkohol. 
Das Monobromid liisst sich wie bei den friiher erwihuten 
Alkoholen aus der Sechwefelsiiure abdestilliren. Es siedet bei 
9?° und ist nach den bisher gemachten Erfahrungen wohl nichts 


| hee ae | 
Anderes als CHCH, Br. 
CH,” 

Eine Analyse dieses Kérpers habe ich nicht ausgefiihrt. 

Das schwere Ol, welches héhere Bromide enthiilt und, wie in 
der allgemeinen Vorschrift bemerkt, vollkommen farblos sein soll. 
wurde einer fractionirten Destillation bei 150 mm _ Druck 
unterzogen. 

Dasselbe liess sich in zwei Hauptantheile scheiden, von 
denen einer zwischen 90—100°, der andere zwischen 137—140 
siedete. 

Aus der ersten Fraction wurde dann zwischen 144)—150° 
ein farbloser Kérper abgeschieden, dessen Analyse folgende 
Zahlen gab: 

I 0°3537y Substanz gaben 0° 2898q CO, und 0° 1199g H,0. 
[I 0°1969g9 Substanz gaben 0°1531qg CO, und 0° 0632qg H,0O. 
III 0°3573y Substanz gaben 0°6224y AgBr. 


In 100 Theilen Berechnet tir 
Oe C,H.Br, 

C H Br pig ae 

I 22°86 3-76 — C = 22-299), 
Il 21-72 3-57 — } H=: 3°70 
tl — — (4°12 Br — 74°08. 


Da der Siedepunkt 147—150° mit dem fiir Isobutylenbromid 
bestimmten (148—149°) zusammenfillt, so kann man wohl dem 
obigen Koérper die Forme] 

ea 
CBrCH, Br zusprechen. 
CH, 

Die Menge desselben entspricht ungefahr 30°/, der berech- 
neten, der Rest fallt hauptsichlich auf Kosten des Tribromides. 

Das Tribromid des Isobutylalkohols wurde durch fractionirte 
Destillation im Vacuum gereinigt. 
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826 L. Niemitowicez, 


Es siedet unversetzt bei 180° und 340 mm 
bei 173° und 240 mm 
bei 137° und 100 mm. 


Bei gewoéhnlichem Druck lisst es sich nicht unzersetzt destil- 
liren, es geht unter theilweiser Zersetzung bei 200° iiber. 
Die Analyse dieses Kérpers ergab folgende Zahlen: q 
[ 0-2688q Substanz gaben 0-1612q¢ CO, und 0:0491g H,0. 
IT 0° 25624 Substanz gaben 0: 48584 Agbr. 
Il 0°19835g Substanz gaben 0° 35801qg AgBr. 








In 100 Theilen Berechnet fiir 
— 5 (HBr, 
C H Br ica gtitcll 

[ 16°35 2-04. — C = 16-27%, 
Il — — 80°67 B= 23-37 


II] _ aon 8)-BS Br 81°36. 


Man kann wohl diesem Koérper die Formel 
CH, 

Seprcub, zusprechen. 
CH, 


Kinwirkung auf den Isoamylalkohol. 

Sowie die Reaction auf Isobutylalkohol nicht so glatt vor q 
sich geht wie bei Propyl- und Normalbutylalkohol, und sich bei 
dem [sopropylearbinol eine griéssere Menge Tribromides bildet, 
als bei seinem [someren, so ist das in noch viel héherem Masse 
bei Isoamylalkohol der Fall. Es ist mir ititberhaupt nicht gelungen, 
ein Dibromid darzustellen. 

Dic Hauptmasse des Reactionsproductes bildet ausser dem 
Amylbromid das Tribrompentan. 

Das Monobromid des Amylalkohols liisst sich sehr leicht 
und rein aus der Sehwefelsiiure abdestilliren, siedet bei 120° 
und zeigt folgende Zusammensetzung : 

0: 2262qg Substanz gaben 0°3299g CO, und 0: 1527q H,0. 


In 100 Theilen Jerechnet fiir 
oe —_ C.H,,Br 

v H ‘ ~ 20 wie, 

30-74 7°50 derinetipad 5, 





a= IO, 
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i Die Analysen dieses Kérpers ergaben: 
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Bromwasserstoft und Schwefelsiure aut Alkohole. 

































Dureh die Fractionirung des in Schwefelsiiure unléslichen 
Oles bekain ich einen Kérper, der sich bei gew6bnlichem Druck 
nicht unzersetzt destilliren lasst, sondern unter geringer Zer 
setzung bei 222 iibergelht. 

Er siedet unzersetzt bei 175° und 100 mm Druck. 


1 0°4306g Substanz gahen 0°3042g CO, und 0° 11679 H,O. 
IT 0°4180g Substanz gaben 0:2988q CO, und 0: 1002g H,O. 
II] 0:4031g Substanz gaben 0: 73984 AgBr. 


7 In 100 Theilen Berechnet fiir 
——_—  —St—— C; HBr, 
C H Br tag 
I 19°26 3:01 — C = 19°41°/, 
II 19-46 2°71 — m= 2-92 
i — — 7:19 me 70 SE, 


Ich habe eien Versuch gemacht, diesen Kérper mit feuchtem 
Silberoxyd zu oxydiren. Bei gewébhnlicher Lufttemperatur geht 
diese Oxydation erst nach mehreren Tagen vor sich. Viel leiehter, 
wenn man mehrere Stunden am Wasserbade mit Riickflusskitihler 
erhitzt. Es bildet sich ein angenehm riechendes O!, welches 
gegen 98° siedet und dessen Analyse anf die Formel C.H,,0, 
stimmt. 

Diese Frage habe ich vorliufig nieht weiter verfolgt. 

Fasst man die Resultate der vorstehenden Untersuchungen 
zusammen, so ergibt sich: 

1. Dass, bei der gegenseitigen Einwirkung der Bromwasser- 
stoffsiure und Schwefelsiiure die Bildung des freien Broms im 
umgekehrten Verhiltnisse zur Temperatur und bis zu einem 
gewissen Grade im geraden Verhiiltnisse zu der Menge der 


TS e) 


Schwefelsiure steht. 

2. Dass in der Einwirkung des Bromwasserstoffs und 
Schwefelsiiure auf Alkohole eine neue Bromirungsmethode 
gegeben ist,welche leichter und mit besserer Ausbeute als bisher i 
aus manchen primiren Alkoholen Dibromide und Tribromide ii 


rein darzustellen erlaubt. 
3. Dass aus dem Methyl- und Athylalkohol keine Di- und 
Tribromide, aus dem Isoamylalkohol keine Dibromide erhalten 
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828 L. Niemitowicz, Bromwasserstoff u. Schwefelsiiure auf Alkohole. 


worden sind, die anderen Alkohole aber in verschiedener Menge 
sowohl Mono-, als Di- und Tribromide bilden. 

4, Dass, im Gegensatze zu den normalen Alkoholen, die- 
jJenigen Alkohole, welche die Isopropylgruppe enthalten, viel 
leichter durch Schwefelsiure angegriffen werden und Tribromide 
leichter bilden als die Normalalkohole. 

6. Dass alle héheren primiren Alkohole bei einer ganz 
bestimmten Temperatur (Dehydrattemperatur) bei der Ein- 
wirkung von Bromwasserstoff und Schwefelsiiure eine Maximal- 
ausbeute an Dibromiden liefern. 














Spectralanalytischer Nachweis von Spuren eines 
neuen, der eilften Reihe der Mendelejeff’schen 
Tafel angehorigen Llementes, welches besonders im 
Tellur und Antimon, ausserdem aber auch im Kupfer 
vorkommt 


Von 


Dr. Anton Grunwald. 


0, 0. Professor der Mathematik an der k. iz. deutschen technischen Hochsehule in Praq 


( Vorgelegt in der Sitzung am 10. October 1889. ) 


[. 


Vor etwa zwei Jahren wurde ich von Professor W. N. Hart- 
ley in Dublin auf eine Reihe von sehr nahen Ubereinstimmungen 
zwischen Wellenlingen verschiedener Elemente im Ultraviolett 
aufmerksam gemacht, welche er in seinen ,Mensurements of the 
wavelengths of lines of high refrangibility in the spectra of ele- 
mentary substances“ Philos. Transact. London. Part L 1884, 
p. 134 u. 135 in zwei Tafeln zusammengestellt hatte. Er bemerkte 
jedoch dabei zugleich, dass er unter mebr als 5000 Linien nur 
sehr wenige Coincidenzen gefunden habe. 

Da ich damals gerade dureh andere Arbeiten ganz in An- 
spruch genommen war, konnte ich dieser Sache, so interessant 
sie auch war, nicht niher treten. Ich wurde jedoch in der neuvesten 
Zeit bei Gelegenheit von Vergleichungen verschiedener Spectra 
wiederholt auf mehrere sehr nahe Ubereinstimmungen zwischen 
gewissen Wellenliingen, namentlich des Tellur-, Antimon-, und 
Kupter-Spectrums gefiihrt, fand aber dabei, dass ihre Zahl eine 
viel griéssere war, als Hartley meinte. Ich erkannte auch bald 
den Grund davon. Hartley hatte, gleich Anderen, nur solche 
Linien verschiedener Spectra als wirklich mit einander ver- 
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830 A. Griinwald, 


gleichbar angesehen, welche nicht nur in ilren Wellenlingen, 
sondern auch in ihrer f#iusseren Erseheinung iiberein- 
Stimimten., 

So richtig und nothwendig aber die letztere Antor- 
derung bei der Identificiruang von Linien eines und desselben 
Stoffes ist, weleher sich bei zwei verschiedenen Beobachtungen 
und Messungen unter gleichen Umstiinden befunden hat, so 
unrichtig und unberechtigt ist sic bei der Vergleichung von 
Linien von iibereinstimmenden Wellenliingen, welche dem- 
selben Stoffe unter verschiedenen Umstiinden gehiren. 

Angenommen, ein Element X betinde sich in zwei verschie- 
denen Stoffen 4 und B, welche Legirungen oder Gemische, ja 
selbst chemische Verbindungen der in ilinen enthaltenen Elemente 
sein kénnen, wenn nur das Element Yin ihnen keine che- 
mische Volumiinderung (Condensation oder Dilatation) erfihrt. 

Dann wird das Element Y in beiden Stoffen zwar Strahlen 
von gleichen Wellenliingen aussenden; dieselben werden jedoch 
im Spectrum des Stoffes 4 meistentheils sowohl a) nach Inten- 
sitiit, als auch 6) nach anderen Merkmalen ihrer iivsseren 
Erscheinung von den entsprechenden Strahlen im Spectrum des 
Stotfes B verschieden sein, 

a) Nach ihrer Intensitit versehieden, weil die Amplituden der 
Atomtheilehen, welche im umgebenden Ather Strahlen von 
irgend einer Wellenlinge erzeugen, von anderen mit ilnen 
rhvthmiseh schwingenden Atomtheilchen der tibrigen Com- 
ponenten in dem Stoffe A anders modificirt werden kénnen, 
als im Stotfe B. 

(beziiglich der ,Atomtheilehen* siehe die Definition 
der chemischen Atome in meiner ,, Mathematischen Spectral- 
analyse des Magnesiums und des Kohlenstoffes“ 8.5, 6 und 
beachte, dass die Bnzeichnung ,,Atomtheilehen* zwar einen 
philologischen, aber keinen realen Widerspruch in sich ent- 
hilt, weil die chemischen Atome eben nur relativ, wiihrend 
der bekannten Processe, ungetheilt bleibende Kérperehen, 
nicht absolut untheilbare Wesen: arouc: sind.) 

6) Nach anderen Merkmalen ibrer Erscheinung verschie- 
den; weil die Componenten, welche in A und B neben X vor- 
kommen, Linien erzeugen kénnen, die verschieden vertheilt, 
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5 . . »*) 
Spuren eines neuen Elementes. Sol 


unmittelbar neben eine bestimmte Linie 2 des Elementes X 
fallen, und der letzteren im Spectrum von A ein Aussehen 
geben kénnen, welches von dem der gleich brechbaren 

Linie 4 desselben Elementes im Spectrum des Stoffes B 

giinzlich verschieden ist, so dass sie z. B. im Spectrum von A 

auf der Seite grésserer Brechbarkeit neblig erscheint, wihrend 

sie im Spectrum von B zu beiden Seiten von Nebel umgeben 
ist, oder mit den sie zunichst umgebenden Linien zu einem 

Bande verschwimmt ete. ! 

Wiirde man nun zwei derartige Strahlen gleicher Brech- 
barkeit, deren Linien in den Spectren der Stotfe A und B ver- 
schiedene iiussere Merkmale beziiglich ihrer Intensitit und 
nichsten Umgebung aufweisen, nicht als zu demse!ben 
Elemente X gehérig ansehen, und als nicht mit einander ver- 
gleichbar erkliiren, so wiirde man sich offenbar im Irrthume be- 
finden, und sich selbst die Analyse und das Verstiindniss der 
Spectren der erwiihnten Stoffe unméglich machen. 

,Bei der Vergleichung der Spectra verschiedener Stoife A, 
B..., welche in der Absicht vorgenommen wird, etwaige Spuren 
gemeinsamer Elemente in denselben zu entdecken, sind nur die 
Wellenlingen der Linien massgebend; die diussere Erscheinung 
der letzteren kommt erst bei der Untersuchung der Beziehungen 
zwischen den verschiedenen in den obigen Stoffen vorkommenden 
Elementen in Betracht.“ 

Stellen wir uns jetzt vor, der Stoff A enthalte cine gewisse 
Gewichtsmenge des Elementes X.’Diese werde nun allmilig 
vermindert, ohne die Gewichtsantheile der iibrigen Componenten 
von A, welche von X chemisch unabhingig sind, zu andern. 
Nur in dem Falle, wenn Y innerhalb A aueh in chemischen Ver- 
bindungen mit anderen Elementen, etwa mit Y, von der Form VY 
vorkommen sollte, welche mit keiner chemischen Condensation 
von XY verbunden sind, soll auch der Gewichtsantheil des jeweilig 

| Ja es ist sogar nicht ausgeschlossen, dass kicine, bloss physikalische 
Variationen einer und derselben chemischen Condensation von Yin A und B 
kleine, von einander verschiedene Variationen der zu Y gehérigen Wellen- 
liingen, und dadureh kleine Differenzen der letzteren von mehreren Hun- 
dertsteln bis zu wenigen Zehnteln einer Angstrém’schen Kinheit in A und B 
erzeugen kénnen. 
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832 A. Griinwald, 


mit X verbundenen Elementes Y proportional zugleich mit \ ver- 
mindert werden, eine Voraussetzung, welche fiir den Fortbestand 
der Verbindungen von der Form YY bei Verminderung des Ge- 
wichtsantheiles von Y nothwendig ist. Verbindungen des Ele- 
mentes Y mit anderen, welche nur unter Condensation (also unter 
chemischer Voluminderung) derComponenten zu Stande kommen, 
sollen, wie bereits friiher angenommen wurde, nicht in A vor- 
kommen. Die Gewichtsverminderung von X soll unter den obigen 
Voraussetzungen so weit geben, dass schliesslich nur mehr 
Spuren von XY in dem so veriinderten Stoffe A, weleher dann A’ 
heissen mége, tibrig bleiben. 

Welchen Einfluss werden derartige Verinderungen auf das 
Spectrum von 4 haben? Oder mit andern Worten, welche Unter- 
schiede werden zwischen den Spectren der Stoffe A und A’ zu 
erwarten sein ? 

Es ist bereits von den Protessoren G. D. Liveing und 
J. Dewar in Cambridge, England, auf Grund einschligiger Beob- 
achtungen bemerkt worden, dass in solehen Fillen in der Regel 
alle sichtbaren Strahlen (iiberhaupt die Strahlen geringerer Brech- 
barkeit) rascher an Intensitit bis zum Verschwinden abnehmen, 
als die Strahlen grosser Brechbarkeit, insbesondere die ultra- 
violetten; so dass schliesslich, wenn ‘schon alle sichtbaren 
Strahlen von Y im Spectrum des Stoffes 4’ ganz verschwunden 
sind, doch noch die ultravioletten, namentlich die brechbarsten) 
Strahlen von X im Spectrum 4’ auf der photographischen Platte 
sichtbar und messbar sind, selbst dann, wenn sich in 4’ nur mehr 
eine so geringe Spur des Elementes Y befindet, dass sie durch 
directe chemische Analyse nur bei fabriksmissiger Aufarbeitung 
sehr grosser Mengen des Stoffes 4’ in wigbarer Menge nach- 
gewiesen werden kénnte. 

Meine Erklirung dieser Erscheinung ist sehr einfach. Bei 
gleicher Amplitude der Schwingungen werden die schnelleren 
Schwingungen der Strahlen grésserer Brechbarkeit, insbesondere 
der ultravioletten, eine gréssere Energie besitzen, also auch 
unter sonst gleichen Umstinden eine grissere Wirksam- 
keit auf die photographische Platte ausiiben, als die lang- 
sameren Schwingungen von Strahlen geringerer Brechbar- 
keit, wie die sic htbaren oder gar die intrarothen. 
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Spuren eines neuen Llemcutes. 


Ein etwas abweichendes Verhalten kénnen unter den ange- 
vebenen Verhiltnissen einzelne minder brechbare Strahlen A des 
Elementes X in dem Falle aufweisen, wenn die iibrigen Compo- 
nenten, welche in A’ neben einer Spur von X vorkommen, Atom- 
theilchen enthalten, die nit grosser Intensitit und rhythmisech mit 
dem Strahle 2 schwingen. In einem solehen Falle kénnen die 
Atomtheilehen von YX, welche im umgebenden Ather den Strahl A 
erzeugen, durch die rhythmisch verwandten Strahlen, welche cie 
erwiihnten Componenten dem Ather einpriigen, eine solche Ver- 
stiirkung ihrer Schwingungsamplitude erfahren, dass die von 
ihnen ausgehenden intensiveren Strahlen 4 mit der Abnahme der 
Gewichtsmenge von X in A nieht so rasch verblassen und 
schliesslich erléschen, als es sonst der Fall wiire, und als es viel- 
leicht bei benachbarten Strahlen von Y, die eine solehe Ver- 
stirkung wegen Mangel an ihnen rhythmisch verwandten 
Strahlungen der iibrigen Componenten von A nicht erfahren, 
wirklich der Fall ist. 

Hieraus folgt, dass ,fiir die Aufsuchung von Spuren_ be- 
kannter oder noch unbekannter Elemente X im Spectrum eines 
Stoffes A die Untersuchung des brechbarsten, insbesondere also 
des ultravioletten Theiles des Spectrums von A, eventuell seine 
Vergleichung mit anderen bekannten Spectren massgebend ist.“ 


IT. 


Professor W. N. Hartley und W. E. Adeney haben in den 
bereits erwiihnten , Mensurements of the wavelengths ete.“ Phil. 
Transact. London. Part. I. 1884 ihre Messungen der Wellenlingen 
der brechbarsten Strahlen der Luft, des Mg, Zn, Cd, Al, Jn, TI, 
Cu, Ag, C, Sn, Pb, Te. As, Sb, Bi und Hg mitgetheilt. Lhre Me- 
thode war im Wesentlichen die alte Cornu’sche (p. 66). Als 
Bezugslinien wurden die wohldefinirten Linien einer Kadmium- 
Zinn-Legirung bentitzt; so dass die fiir die verschiedenen Metalle 
erhaltenen Wellenlingen untereinander vollkommen vergleich- 
bar sind. (p. 88). 

Wenn es daher nothwendig werden sollte (siehe weiter 
unten!), die von den Verfassern in ihren Tafeln gegebenen Wellen- 
liingen zu rectificiren, so kénnte dies mit Hiilfe einer Interpola- 
tionscurve geschehen, welche aus den Angaben ihrer Mikrometer- 




















834 A. Griinwald., 


scala und aus den zugehérigen verbesserten Wellenlingen abzu- 
leiten wire (p. 90). 

Kine einfachere Methode, welche ich ,die Methode der 
Fehlerdifferenzencurven* nennen will, fiihrt jedoch in diesem und 
in iihnlichen Fiillen leichter und rascher zu demselben Ziele. 

Nach dieser Methode stellt man sich zunichst innerhalb des 
correcturbediirftigenW ellenlingengebietes diefehlerhaftenWellen- 
lingen A, von méglichst vielen, nahe aneinanderliegenden Linien, 
nebst deren genaueren Werthen 4,, zusammen, und bestimmt die 
relativen Fehler der ersteren gegen die letzteren: A,—Aaq = Aa, », 
welehe offenbar die Ditferenzen ihrer unbekannten wahren Fehler 
sind. Die zu corrigirenden Wellenlingen 4, (z B. Hartley’s 
Zahlen) werden zu Abseissen, die relativen Fehler oder Ab- 
weichungen Ay, dagegen nach einem, im Vergleiche zu dem fiir 
die Abscissen gewiihlten, stark vergriésserten Massstabe zu 
Ordinaten genommen, auf Millimeterpapier die zu den gegebenen 
Coordinaten A,, 4c,~ gehérigen Pankte construirt, und dieselben 
dureh eine stetig gekriimmte Linie so verbunden, dass die Bigen 
zwischen zwei aufeinander folgenden Punkten médglichst wenig 
von veraden Linien abweichen, 

Will man nun fiir irgend eine (zwisehen den urspriinglich 
gegebenen feblerhaften liegende) Wellenliinge 4, des correctur- 
bediirftigen Gebictes deren genaueren Werth ermitteln, so ent- 
nehme man aus der Zeiclinung die zur Abseisse 2, gehérigen 
Ordinate 4, , und addire diese zu der gegebenen fehlerhatten 
Wellenliinge 4,. Die so gefundene Zahl 4,+4/¢,, = 4, ist dann 
die gesuchte richtigere Wellenlinge. 

Abnlich wie Hartiey und Adeney haben auch die Pro- 
fessoren G. D. Liveing und J. Dewar die ultravioletten 
Spectren einer Reihe von Elementen mit grosser Sorgfalt und 
Genauigkeit beobachtet, und die Ergebnisse ihrer Messungen in 
den Philos. Transact. London 1883. Vol. 174. Part L ,On the 
ultraviolet spectra of the elements“ (Fe, Cu, K, Na, Li, Ba, Sr, 
Ca, Zn, Au, Tl, Al, Pb, Sn, Sb, Bi, ©) und den Phil. Transact. 
1888 (,,Cobalt und Nickel“) mitgetheilt. 

Diese Messungen setzen uns nun in den Stand, die von 
Hartley und Adeney einerseits, von Liveing und Dewar 
anderseits bestimmten Wellenlingen identischer Linien in ver- 
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schiedenen Spectren, (Cu, Zu, Tl, Al, Pb, Sn, Sb, Bi, ©... . ) 
mit einander zu vergleichen, deren relative Fehler( Abweichungen) 
zu ermitteln, und dic Fehlerdifferenzencurve fiir den Ubergang 
von den Hartley-Adeney’schen zu den entsprechenden 
Liveing-Dewar’schen Zahlen zu construiren. 

Die Bestimmungen 

1. der Wellenliingen des Kadmiums nach Rowland’s Me- 


thode durch L. Bell in Baltimore (,The ultraviolet spectrum of 


vadmium* American Journal of Science 1886. 3. series. Vol. 31. 
p. 426—431), von welchen neuestens mehrere auch von Liveing 
und Dewar gemessen wurden (siehe deren obige Sehrift tiber 
Kobalt und Nickel, p. 232, 233) 

2. der Wellenliingen des Kupfers im Ultraviolet von 2369") 
bis 1944-1 Rowl. Seala, und deren Zusammenstellung mit ent- 
sprechenden Messungen von Liveing und Dewar, sowie von 
Hartley und Adeney dureli J. Trowbridge und W. C. Sa- 
bine (,On wavelengths of metallic spectra in the ultraviolet“ 
Proceed. of the American Academy, auch Philos. Magazine 1888, 
p. 8342—353), endlich 

3. die werthvollen Messungen der Eisenlinien dureh 
Kayser und Runge (,Uber die Spectra der Elemente.“ Berlin 
1888 und deren Zusammenstellung mit entsprechenden Messun- 
gen von Liveing und Dewar, Cornu, Thalén und Vogel 
diirften schon jetzt die Reduction der nach der iilteren Cornuw’- 


schen Methode ausgeftiihrten Messungen mehrerer Beobaechter auf 


die letzterwilnten nach der genaueren uid verlasslicheren Row- 
land’schen Methode durchgetiihrten ermiglichen. 

Von besonderem Interesse ist in dieser Beziehung die Con- 
struction der Fehlerdifferenzencurven fiir den Ubergang von den 
Hartley-Adency’schen und Liveing-Dewar'’schen Zahlen 
zu den von L. Bell, Trowbridge und Sabine und von Kayser 
und Runge angegebenen. 

Die Vergleichung der Wellenliingen der sowohl vou Liveing 
und Dewar, als auch von Hartley und Adeney gemessenen 
und mit Sicherheit identificirbaren Linien verschiedener Elemente 
lehrt, dass die Wellenliingen 4 von Hartley und Adeney fiir 
4 > 2370 gut mit den entsprechenden von Liveing und Dewar 
gegebenen stimmen. Die Abweichungen tibersteigen selten 0-4. 
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Fiir 4 = 2370 dagegen sind die Wellenlingen von Hartley und 


Adeney mit starken Fehlern behaftet, welche hauptsichlich in 
der fehlerhaften Bestimmung der als Bezugslinien verwendeten 
Kadmiumlinien dieser Region ihren Grund haben. Ihre in ver- 
schiedenen Spectren innerhalb der genannten Region gemes- 
senen Wellenlingen sind jedoch wegen des letzteren Umstandes 
bis auf Weiteres immer noch brauchbar, wenn man sie nur 
vor ihrer Beniitzung mit Hilfe einer — auf Grund der 
in der Tabelle I iibersichtlich zusammengestellten Zahlen fiir die 
Kadmium- und Kupferlinien (von Hartley-Adeney, Liveing- 
Dewar, L. Bell und Trowbridge-Sabine) — construirten 
Fehlerdifferenzencurve corrigirt. 

Die Messungen von Liveing und Dewar sind aber auch 
in dieser Region sehr genau und verlasslich, wie aus der Ver- 
gleichung der von ihnen und von Trowbridge und Sabine ge- 
messenen Wellenliingen der Kupferlinien deutlich hervorgeht. 
(Siehe Tafel I.) Die Fehlerhaftigkeit der Wellenlangen von 
Hartley und Adeney fiir 4 S 2370 hat gliicklicherweise keinen 
wesentlichen Einfluss auf meine bisherigen vergleichenden Unter- 
suchungen und gar keinen auf deren Endergebnisse, da ich fast 
durchwegs die sehr verlaisslichen Messungen von Liveing und 
Dewar und die mit ihnen fiir 4 > 2570 wirklich vergleichbaren 
von Hartley und Adeney beniitzt habe. 

Der ganze diesbeziigliche Einfluss besteht darin, dass in 
meiner ,Spectralanalyse des Kadmiums* (diese Berichte 1888) 
8 unter 49 Wellenlingen der VI. Gruppe, sowie 8 unter 72 
Wellenlingen der V. Gruppe, also zusammen 16 unter 121 
Wellenlingen durch deren, auf die oben angegebene Art be- 
stimmten verbesserten Werthe zu ersetzen, und in die Gruppen, 
zu denen sie gehéren, einzureilien sind, wobei 4 von ihnen (darunter 
L. Bell’s 2288-01 und 2264: 42) in die V. Gruppe, die tibrigen 12 
dagegen(darunterL, Bell’s 2329: 22, 2321-14, 2264: 88, 2193-98 
und 2143°75 in die Vi. Gruppe der Kadmiumstrahlen fallen. 

Ich hoffe, dass es mir, falls ich von hiezu berufener Seite die 
nothige materielle Unterstiitzung finde, miglich sein wird, mit 
geeigneten Hilfskritten nicht nur die Fehlerdifferenzcurven, be- 
ziehungsweise Tafeln fiir den Ubergang von den Liveing-De- 
war'schen, sowie von den Hartley-Adeney’schen Zabten in 
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verschiedenen Spectren zu deren mbgliehst verbesserten Werthen 
nach Rowland’s Seala zu coustruiren, und meine bisherigen 
Vergleichungen (insolange als nicht noch genauere Messungen 
vorhanden sind) mit den letzteren zu wiederbolen, sondern anch 
rascher in der Verfolgung und Aufdeckung neuer, hichst 
wichtiger Beziehungen, denen ich auf der Spur bin, fort- 
zuschreiten. Denn nicht bloss die maximale, in einem Elemente 
der Mendelejeff’schen Tafel vorkommende Condensationsform 
des primiren Klementes ,,o“ steht, wie ich bereits gefunden habe, 
in einer einfachen Beziehung zu seiner Stellung in der Mendele- 
jeff’schen Tafel (siehe unten!), sondern es gilt auch Abnliches 
fiir die minimale in einem Elemente vorkommende Conden- 
sationsform von ,.4°, sowie fiir die minimalen und maximalen 
darin auftretenden Condensationsformen des primiiren Elementes 
,@*, so dass es méglich sein wird, bloss dureh die Untersuchung 
des Spectrums eines noch unbekannten secundiiren Elementes 
nicht nur die Reihe, sondern auch die Gruppe der Mendele- 
jeff’schen Tafel, welcher es angehért, und damit das approxi- 
mative Atomgewicht und die sonstigen allgemeinen Eigensehatten 


desselben zu bestimmen. 


(Il. 


Ich habe bereits in der Einleitung zu meiner .Spectralana- 
lyse des Kadmiums“ (diese Berichte 1888, 8S. 2—5) einen wieh- 
tigen, von mirim Wege der Induction gefundenen Zusammenhang 
zwischen den Speetren der Elemente und ihrer Stellung in der 
Mendelejeff’schen Tafel mitgetheilt, von dessen Richtigkeit 
man sich nach den dortigen Angaben dureh wirkliche Aus- 
fiihrung der erforderlichen Vergleichungen der Spectren mit dem 
Wasserspectrum von Liveing und Dewar tiberzeugen kann. 

Die vergleichenden Zahlentabellen selbst, aus welchen 
dieses Inductionsgesetz hervorgeht, kénnen, da mir zu meinen 
Arbeiten keine Hilfskrifte zur Vertiigung stehen, erst spiéter nach 
und nach pnblicirt werden, Inzwischen hoffe ich, dureh die direct 
experimentell controlirbaren Ergebnisse der vorliegenden, 
sowie der in Aussicht genommenen Publication iiber meine ,, Ver- 
gleichende Spectralanalyse des Kobalts und Nickels“ die grosse 
Wichtiekeit des Gesetzes darthun zu kénnen, 
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Es hat sieh niimlieh durch Vergleichung der Wellenlingen 
einer grossen Anzahl von Elementen mit den Wellenlingen des 
Wasserspectrums herausgestellt, dass das Spectrum eines [le- 
mentes der aten Reihe der Mendelejeff’schen Tafel fiir n> 2 
eine Gruppe meist sehr brechbarer Strahlen enthilt, deren Wellen- 


~ . . . . . . 7] . 
liingen 4 durch Multiplication mit dem Reductionsfactor 77 iP 
: H—— 


M ‘ . y 
——~h=/7 des Wasserspectrums 


entsprechenden Wellenlingen “te 
iibergehen. Die letzteren gehiren dem primiren Elemente ,6* 
des Hydrogens H = ba, in dem condensirten Zustande an, in 
sich dasselbe im Hydrogen des Wasserdampfes befindet. Die sehr 
reichhaltige Gruppe von Wellenliingen jener Strahlen, welche 
das primiire Element ,6“ in dem erwiihnten Zustande innerhalb 
des Wasserdampfes aussendet, und welche von mir durch das Sym- 
bol (H,O, H, 6) bezeichnet wird, kann als solehe durel eine Reihe 
von Kriterien erkannt werden, die ich bei meinen vergleichenden 
Untersuchungen der Spectren des Hydrogens, Oxygens und des 
Wasserdampfes (Astronomische Nachrichten Nr. 2797 und 
diese Berichte, 1887) gefunden und in der Einleitung zu meiner 
,» Spectralanalyse des Magnesiums und der Kohle“ (diese Berichte, 
1887, 8.3) iibersichtlich zusammengestellt habe. Nach diesen 
Kriterien miissen alle Wellenliingen 2’ dieser Gruppe (H,O, H, 4), 


~ 


or itil — ; - 
Wenn sie mit 7 multiplicirt werden, in virtuelle Wellenlingen 


- a 


+ 

Stotfe 6“ in jener chemischen Condensationsform angehéren, in 
weleher er auch im freien Hydrogen vorkommt. Die zu diesen 
Wellenliingen gehérigen Strahlen hingen hinsichtlich ihrer Sicht- 
barkeit von der jeweiligen physikalischen Modification der be- 
treffenden Condensationsform ab. Die Gruppe, zu welcher die 
Strahlen 4” gehiren, wird von mir durch das Symbol (H, 6) dar- 
gestellt. Alle Wellenliingen 4” derselben lassen sich durch Multi- 


‘=> des Hydrogens iibergehen, welchen dem _ primiren 


— ., £6 ~. .. ' 
plication mit und — in virtuelle Wellenliingen des Oxygens 
+] oo 23 a ) 
verwandeln, welche, bezichungsweise mit 55 und >> multiplicirt, 
a 4 OL 
23 46. ?1 70 


in homologe Wellenlingen 39 A] a” und 39°59 i’ des Wasser- 
OL ; OS am ee 


“ * aw ae - suki ~ ne nt. 2 pag sy | SS 
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46. TO. 
A” und — 2! gehbren 


4] a9 
ganz bestimmten Condensationstormen des primiiren Elementes 


dampfes tibergehen. Die Wellenlingen 


.o* an, welehe in individuellen physikalischen Modificationen 
auch im Oxygen vorkommen. Das Oxygen ist niimlich nach 
meinen vergleichenden Untersuchungen ein zusammengesetzter 
Kérper, weleher zuniichst aus einem fiir dieses secundiire Ele- 
ment besonders charakteristischen Stoffe O/ und aus dem Hydro- 
gen in der modificirten Form H’ besteht, in der es das sogenannte 
zusammengesetzte Linienspectrum erzeugt: O = H’.O% (Sollten 
die namentlich in den O-Spectren dlterer Beobachter, wie Pliicker 
ete., vorkommenden H/-Strahlen nur von sehr verdiinntem, dem 
Oxygen bloss beigemischtem Hydrogen herriihren, so wiirde O 
einfach mit O’ identiseh sein). Der Stoff ,O'“ besteht aus vier 
Volumen des primiren Elementes ,4“ und fiinf Volumen eines 
Stoffes O”, welcher seinerscits merkwiirdiger Weise ganz iihnlich 
zusammengesetzt ist, indem er wieder vier Volumtheile von 4“ 
und fiinf Volumtheile des priméren Elementes .¢“ enthiilt. 

Das letztere ist, wie ich erst unliingst gefunden habe, mur 
eine bestimmte chemische Condensationstorm des primiren Ele- 
mentes ,a*“ des Hydrogens H = ha,. 





' Aly. ee , 

a) Die Wellenlingen i] d”, welehe dureh Multiplication mit 
4b 

ay 3M den Wellenlingen 2” der Gruppe (H, 4) gewonnen 


werden, gehdren dem primiren Elemente ,,6“ in dem Zustande 
an, in welchem es, mit dem Stoffe O” verbunden, in dem 
Stoffe O' = 6,0”. innerhalb des Oxygens enthalten ist. Diese 
Gruppe von Wellenlingen wird von mir mit dem Syinbole 
(O, O', 6) bezeichnet. Der in diesem Zustande befindliche 
Stoff wird, wenn sich das Oxygen mit dem Hydrogen zu 
Wasserdampf verbindet, in bestimmtem Versiltnisse conden- 
sirt, und sendet dann Strahlen innerhalb des Wasser- 


dampfes aus, deren Wellenlingen durch Multiplication mit 





? 
23 
ay «AUS den entsprechenden Wellenliingen der Gruppe 


(O, O', 6) abgeleitet werden kénnen. Die Wellenlingen dieser 
Gruppe des Wasserspectrums werde. von mir dureh das 
Symbol (H,0, O, 0%, 6) angedeutet. 
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—" 7 On au saat ; 
4) Die Wellenlingen pg 9 welche dureh Multiplication mit 
" H¢ 
iO . 
- aus den Wellenlingen 2” der Gruppe (H, 4) erhalten 
ot a. 


werden, gehiren dem primiren Elemente ,6“ in dem von 

dem vorigen ganz verschiedenen chemischen Zustande an, 

in welchem es mit ,e“ zum Kérper O” = 4, ¢, vereinigt, 
innerhalb des Kérpers O' = 6,0”. im Oxygen vorkommt, 

Die Gruppe dieser Wellenliingen wird von mir dureh das 

Symbol (O, O’, O”, 6) dargestellt. 

; —" . ae 

Werden die Wellenlingen -5 2” dieser Gruppe (O, Of, O”, 4) 

») = 
mit 39 multiplicirt, so werden sie dadureh in rhythmiseh ent- 

a. 21 70 
sprechende Wellenlingen 39 "59 2’ des Wasserspectrums trans- 
formirt, und bilden eine von mir mit (i!,0, O, O', O”, 4) bezeich- 
nete Gruppe. welche dem Elemente ,d“ des Stotfes O” = 4, e, 
in dem Zustande angehért, in welchem es sich im Stoffe 
O’ = b, O"., des Oxygens innerhalb des Wasserdampfes befindet. 
Zum besseren Verstindnisse der sogenannten virtuellen Strahlen, 
welche zum Hydrogen und Oxygen, oder vielmehr zu verschie- 
denen physikalischen Modificationen solcher Condensationsformen 
der primiren Elemente « und 6 des Hydrogens H = 6 a, gehéren, 
die in individuellen physikalischen Modificationen auch im H und 
Q vorkommen, verweise ich auf die Einleitung zu meiner ,,Spec- 
tralanalyse des Kadmiums*. (Diese Berichte, 1858, S. 6—8.) 

Kehren wir nach dieser kleinen, zum leichteren Verstiind- 
nisse des Folgenden dienenden Erliiuterung wieder zu unserem 
Hauptgegenstande zuriick. 

Das in Rede stehende Induetionsgesetz, betreffend den 
Zusammenhang zwischen den Spectren der Elemente und ihrer 
Stellung in der Mendelejeff’schen Tafel, kann in eine Form 
gebracht werden, in welcher es direct experimentell gepriift, und 
eventuell eine werthvolle Directive fiir Experimentalunter- 
suchungen werden kann, welche auf Entdeckung noch unbe- 
kannter secundirer Elemente abzielen, deren Existenz, approxi- 
matives Atomgewicht und allgemeine Eigenschaften zwar durch 
das periodische Gesetz angezeigt werden, deren Platze in der 
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Mendelejeft’schen Tafel jedoch zur Zeit noch leer stehen und 
ihrer kiinftigen Inhaber harren. 

Angenommen. ein Element X der xten Reihe der Mendele- 
jetf’schen Tafel komme in einem Stoffe A ohne chemische 
Volumiinderung, d. h. ohne ehemische Condensation oder 
Dilatation vor; es sei z. B. . A“ ein bekanntes, aber nicht ganz 
reines Element und , X“ eine Spur von einem noch unbekannten 
Elemente, durch welches das erstere verunreinigt wird. Dann 
muss das Spectrum des Stoffes 4, insbesondere der ultraviolette 
Theil desselben, nach dem obigen Inductionsgesetze eine Gruppe 
von Strahlen enthalten, deren Wellenliingen 4 mit - *  multi- 
plicirt, in Wellenlingen des Wasserspectrums tibergehen, welche 
eine Partialgruppe der sehr ausgedehnten Gruppe (H,0, H, 4) 


ona hy 
bilden. und als solche mittelst der Kriterien r HO, H. 4) =(H. +) 


23 46 : 

39° 4] (H, 6) = (H,0, O, 0’, 6) Wasserspectrum, 
OZ ; 

21 TW 


39 * 59 (H, 6) = (H,0, 0, 0%, 0”, 6) Wasserspectrum 


erkannt werden kénnen. 


Wiirde das Element X im Stotfe A nicht, wie oben voraus- 
gesetzt wurde, ohne Condensation, sondern in einer chemi- 
schen Verbindung mit einem andern Elemente Y vorkommen, 
welche nur unter Condensation der betheiligten Elemente 
tea im 1 2 2 2 \ 

im Verhiltnisse m:p'—=—, Zr pres ) MU Stande 
_p “ ov ( 7 
kommen kann, so wiirden simmtliche Wellenlingen 4 des- 
selben jalso auch die der charakteristischen Gruppe — As 
= (H,O, H, 4) Wasserspectrum| nach meinem Fundamental- 
gesetze iiber die Veriinderung der Wellenlingen von Compo- 
nenten bei Bildung einer chemischen Verbindung, rational im 
Verhiltnisse m: p geiindert, und in Wellenliingen von der Form 


m . ss ee 
_" =/ iibergefiihrt werden, abgesehen von anderen gesetz- 
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miissigen rationalen Veridinderungen untergeordneter Gruppen 
von Wellenlingen. 
Die charakteristische Gruppe des freien oder wenigstens 
; — 
ohne Condensation gebundenen Elementes XY: p= (H, 0, H, 4) 
n— ‘\ / 
ae i n ) : . 
wiirde sich in eine Gruppe ; oe 1 = (H,O, H, 6) von Wellen- 
a m , 
“ ee i ; —_— 
lingen / verwandeln, welehe mit —— . ? fund nieht mit- - 
n—l1° m\ n— 
multiplicirt, in Wellenliingen der Gruppe (H,O, H, 6) iibergehen 
wiirden. 











; n Pies ; ; 
Der hier auftretende Factor ——_ . © kéunte nicht die Form 
n—1l =m 

u ; ‘ , ; - 

rere (vw = 3,4,5.. .12...., mS) annehmen; denn wiire 
/ / 

u p n " n n m . 
—— _-= = , So miisste ->——> = — einer der ein- 
n—] m nu — n—-1 n'—lIl p 
; ; — 1 2 2 2 
fachen chemischen Condensationsfactoren a a 

5° 4 


sein, was nicht der Fall ist, wie man sich leicht durch wirkliche 
. . . . *. , . D 4 D 
Division zweier verschiedener Zahlen der Reilhe a a t 
‘ ~ 


¢ 8 9 10 11 12 , 
ae 4a oe ee Be | 

Daraus folgt, dass man das Inductionsgesetz auch unkehren, 
und demselben die nachstehende, fiir die Anwendung sehr zweck- 
missige Fassung geben kann: 

. Wenn ein Stoff A ein Linienspectrum liefert, in welehem 
besonders im Ultraviolett mehr oder weniger zahlreiche Strahlen 
vorkommen, deren Wellenlaingen 4 durch Multiplication mit 


iiberzeugen kann. 





: : n | nN 3 4 OD 
einem Bruehe von der Form (2 > 2,—-~=—,>,-—, 
n—1 \ n—l1l "3" 4 


6 Ft 8 3 3 ti wh ' 
BG’ 7’ 8’ 9°10’ i) in rhythmisch entsprechende 


, nm. 

Wellenliingen 7/—=——. des Wasserspectrums verwandelt 
n— | 

werden kinnen, die sich mittelst der bekannten Kryterien als zur 

Gruppe (H,O, H, 6) gehérig nachweisen lassen, so enthalt der 

Stoff A zum Mindesten eine Spur eines bekannten oder noch un- 

bekannten Elementes X der nten Reihe der Mendelejeff’schen 


Tatel ohne chemische Condensation“. 
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Vergleicht man die von Hartley und Adeney gemessenen 
Wellenliingen der Spectren des Tellurs, des Antimons und des 
Kupfers im Ultraviolett ohne Riicksicht auf die dussere Erschei- 
nung der zugehérigen Linien (siehe Nr. [!), so findet man die in 
der Tabelle IL zusammengestellten Ubereinstimmungen. Die ersten 
zwei Colonnen der Tafel geben die betreffenden Wellenliingen 
des Tellurs und Antimons, die dritte die eventuell tiberein- 
stimmenden des Kupfers, die vierte die Mittelwerthe der in 
einer und derselben Zeile stehenden entsprechenden Zahlen, die 
fiinfte endlich die adoptirten Werthe 4 der Wellenlaingen jener 
Sirahlen, welche zugleich im Spectrum des Tellurs und Antimons, 
eventuell auch im Spectrum des Kupfers vorkommen.  Fiir 
A, > 2570 (Angst. Se.) stimmen die adoptirten Wellenlaingen mit 
den Mittelwerthen der von Hartley und Adeney gegebenen 
Zahlen iiberein; fiir 4 < 2370 dagegen sind statt der Mittel- 
werthe der vierten Colonne deren auf die oben in Nr. II ange- 
gebene Weise corrigirte Werthe als die der Wahrheit am 
niichsten kommenden Wellenlingen adoptirt worden. 

Die obigen Ubereinstimmungen sind so genau. die Zwischen- 
riiume zwischen den Linien, welehe in den Spectren des Tellurs, 
Antimons und Kupfers den tibereinstimmenden zunichst legen, 
relativ so gross, dass eine blosse Zufiilligkeit der Coincidenzen 
sehr unwahrscheinlich ist. Uberdies diirften das Tellur und 
andere damit nahe verwandte Metalle hiiufig Begleiter des atom- 
analozen Schwetels in den = sehwefelhiltigen Antimon- und 
Kupfererzen (Grauspiessglanzerz Sb,S., Kupferglanz Cu,5, 
Kupferkies oder Buntkupfererz CuFeS, ete.) sein; das Vorkommen 
von Spuren des Tellurs und ihm tihnlicher, vielleicht noch 
unbekannter Metalle in dem aus solehen Erzen gewonnenen 
Antimon und Kupfer, sowie das Auftreten gemeinsamer Strahlen 
in den Spectren der letzteren Elemente und in jenem des Tellurs 
wiiren nothwendige Folgen davon, somit leicht erklirlich. Endlich 
ist noch zu beachien, dass das Atomgewicht des Tellurs nach 
seiner Stellung in der siebenten Reihe der Mendelejeff’schen 
Tafel (Gruppe VI!) ungefiihr 125 betragen sollte, wiihrend es 
mittelst verschiedener Methoden verschieden, u. zw. meist 
viel grésser, zu 128 und mehr, gefunden wird. 
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Berzelius fand es 1812 und 1818 zu 128-9, 1832 zu 128-3, 
indem er Tellur mittelst Salpetersiiure oxydirte und das beim 
Gliihen zuriickgebliebene Telluriumdioxyd wog; v. Hauer erhielt 
datiir 1857 mittelst der Analyse des Kaliumtelluriumbromides 
127°9. Dr. B. Brauner endlich erhielt es aus der Synthese des 
Telluriumdioxydes und des Telluriumsulfates zu 125—126, da- 
gegen aus der Analyse des Telluriumtetrabromides und 
Telluriumdibromides zu 128 und mehr (O = 16). 

Dieses eigenartige Verhalten des Tellurs bei den Versuchen, 
sein Atomgewicht mittelst verschiedener Methoden zu_ be- 
stimmen, gibt viel zu denken, und spricht namentlich dafiir, dass 
das bisherige ,Tellur“ noch kein einheitlicher Koérper ist, son- 
dern aus einem noch unbekannten ganz reinen Tellur und kleinen 
Beimengungen besteht, welehe dem reinen Teilur nahe verwandt 
und desshalb von ihm sehr schwer zu trennen sind (siehe Dr. B. 
Brauner: ,.Experimental researches on the periodic law“, Part I, 
Tellurium, im Journal of the Chemical Society, July 1889). 

Die erwihnten Beimengungen diirften zugleich mit dem 
reinen Tellur als hartniickige Begleiter des Schwefels in den 
Antimon- und Kupfererzen vorkommen und aus diesen in das 
gewonnene Antimon und Kupfer tibergehen. 

Erwiigungen dieser Art, welche es wahrscheinlich machen, 
dass die gemeinsamen Strahlen des Tellurs, Antimons und Kupfers 
im Ultraviolett theils dem noch unbekannten reinen Tellur, theils 
den ebensowenig oder vielmehr noch weniger bekanuten Begleitern 
desselben gehiren, haben mich bestimmt, dic genannten Strahlen 
eingehend zu priifen. 

Indem ich nun die Wellenliingen derselben auf Grund des 
in Nr. IIf besprochenen, von mir entdeckten Inductionsgesetzes 


zunichst daraufhin untersuchte, ob und welche derselben sich 
i 


durch Multiplication mit rationalen Zahlen von der Form a 
(n = 3, 4, 5, 6. 7, 8, 9, 10, 11, 12) in Wellenlingen der Gruppe 
(H,O, H, 6) des Wasserspectrums transformiren lassen, fand ich 
unter Anderem, dass die nachstehenden Wellenlingen A unter 
ihnen eine charakteristische Gruppe bilden, deren Zahlen 4 durch 


ne: Re oe 
Multiplication mit i0 8 rhythmisch entsprechende Welienlangen 
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11. ' | ; 

i "=F A des Wasserspectrums iibergehen, welche sich dureh 
: die bekannten Kriterien als zur Gruppe (H,0, H, 6) gehirig 
ie erweisen. 

. Charakteristische Gruppe I 

. iibereinstimmender Strahlen des Tellurs und Anti- 
i. mons, eventuell auch des Kupfers. 


Adoptirte en Angstr. Seala!: 
2 = 2768°S7 auch ¢ 
2702°53 auch Cu | 
2700°33 auch Cu 
2613°7 
? 2485-5) auch Cu 
2438°0 \ 
2403° 75 


Identisch mit den in dieser Region nur 
wenig fehlerhaften Mittelwerthen der 
betreffenden iibereinstimmenden Wellen- 
lingen nach Hartley und Adeney. 


Adoptirte Wellenlingen, erhalten 
durch Correctur der rechts stehenden 
entsprechenden Mittelwerthe iiber- 
einstimmender Wellenlingen nach 
Hartley und Adeney (siehe Nr. Il 
und Tafel 1): 


Mittelwerthe iibereinstimmender 
Wellenliingen von Hartley und 
Adeney, welche in dieser Region 
den links stehenden richtigeren 
Werthen entsprechen: 


A == 2369°5) auch Cu 2370°13 

2279°32 22-0°7 ) 

? 2241-76 auch Cu? (2243-43) 

2229-73 auch Cu 2231°72) 

2227°45 auch Cu 2229-3) 

i 2221°83 (2223°35) 
: ) 2214-93 auch Cu ; (2216°5 )¢ (Mittel 
( 2214 03 auch Cu (2215°8 )$ 2216-15) 

215971 (2159-55) 


Die Genauigkeit, mit welcher die obigen Wellenlingen den 
sie. kennzeichnenden rhythmischen Jeziehungen zum Wasser- 
spectrum geniigen, ist aus den olne weitere Erliuterung ver- 
stiindlichen Tabellen III, II1la@) und IIL 4) ersichtlich, wenn man 
nur beachtet, dass die Tabellen III a) und III 4) eigentlich blosse 
Abzweigungen und Fortsetzungen der Tabelle III bilden, indem 





1 Die obigen, aut Angstrém’s Scala beziiglichen Wellenliingen % 
kénnen leicht auf die Rowland’sche Seala reducirt werden, indem man zu 
>] 
jeder derselben 1/,,. ihres Betrages hinzufiigt. 
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ihre ersten Colonnen mit der vierten Colonne der letzteren iden- 
tisch sind. 

Aus dem Vorhergehenden folgt sofort auf Grund des in Nr. III 
ausgesprochenen Satzes iiber den Zusammenhang zwischen den 
Spectren der Elemente und ihrer Stellung in der Mendelejeff’- 
schen Tafel, dass 

,(ie Strahlen der charakteristischen Gruppe (I) einem 
Elemente X der 11. Reihe der Mendelejeff’schen Tafel ange- 
héren, welches im bisherigen Téllur und Antimon und zugleich 
auch im Kupfer ohne chemische Condensation enthalten ist“. 

Die Elemente der 11. Reihe sind aber, wenn wir iiberhaupt 
ein Element der mten Gruppe und xten Reihe mit R”” bezeichnen, 
die folgenden: A!!! = Au Gold, R? = Hg Quecksilber, R* 1! = 
= TI Thallium, 2+"! = Pb Blei, R*'! = Bi Wismuth, R®!! = 212 
ungefihr (unbekannt, Dr.B. Brauner’s Austriacum?), R& 1! = 215 
ungefihr (unbekannt) und R*'! = 119 ungefihr (unbekannt, 
Dahll’s Norwegium?). 

Das gefundene, vorlaufig nur spectralanalytisch durch die zu- 
gehérige charakteristische Strahlengruppe (1) definirte Element X 
der 11. Reihe kann nun, wie leicht nachgewiesen werden kann, 
keines der bereits bekannten Elemente dieser Reihe sein. Denn 
wenn X mit einem der bekannten Elemente derselben identisch 
wire, so mitissten simmtliche Linien der charakteristischen 
Gruppe im ultravioletten Spectrum des letzteren deutlich sichtbar 
sein, nachdem schon eine blosse Spur von X im Tellur und Anti- 
mon die betrettenden Linienauf der photographischen Platte erzeugt. 

Dem entgegen enthilt jedoch das Gold-Spectrum im 
Ultraviolett tiberhaupt keinen der iibereinstimmenden Strahlen 
des Tellurs, Antimons und Kupfers, welche wir in der Tafel I 
iibersichtlich zusammengestellt haben; das Quecksilber-Spectrum 
hat nach Hartley und Adeney nur einen einzigen Strahl 
2 2231-0, dessen nach den Angaben in Nr. II mit Hilfe der 
Tafel I rectificirte Wellenliinge 2229-46 der adoptirten Wellen- 
linge 2229-73 der charakterischen Gruppe sehr nahe liegt; das 
Thallium-Spectrum hat nur zwei Strahlen: 2700-1, 2243-7 
rectificirt: 2242-03, nach Hartley etc., welche den adoptirten 
Strahlen 2700°33 und 2241:76 der charakteristischen Gruppe 
sehr nahe kommen; das Bleispectrum hat nur einen derartigen 
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Strahl: 2613-7 nach Liveing und Dewar, 2613-4 nach H art- 
ley; und das Wismuth-Spectrum wieder nur zwei: 2231°-4. 


mit adoptirten Strahlen der charakteristischen Gruppe 2229-73 
und 2227-43 nahezu iibereinstimmen. 

»Das Element XY kann daher nur eines der noch unbe- 
kannten Elemente der elften Reihe: R&?!= 212 ungetiihr (Dr. 
BK. Brauner’s Austriacum?), R*!!= 215 ungefiihr, R*!! = 219 
ungefaéhr (Dahll’s Norwegium ?) sein“. 

Berticksichtigen wir nun noch, dass das Element XY, welches 
nach dem Obigen der VI., VII. oder VIII. Gruppe der Mende- 
lejeff’schen Tafel angehért, jedenfalls dem Antimon — R°' 
(in der V. Gruppe), besonders aber dem Tellur = R°* (in der 
VI. Gruppe) nahe verwandt sein muss, weil es sonst nicht so 
hartnickig die meisten fiir das Antimon und Tellur als charak- 
teristisch angesehenen Reactionen mit den letzteren mitmachen 
kénnte, so erkennen wir, dass X héchstwahrscheinlich derselben 
VI. Gruppe wie das Tellur angehéren, also mit dem Elemente 
R*'! = 212 ungefihr, Dr. B. Brauner’s Austriacum?, identisch 
sein diirfte. 

Im Kupfer spielt XY jedenfalls die Rolle eines elektro-nega- 
tiven Elementes. Das Kupfer ist hichst walirscheinlich eine Ver- 
bindung oder vielmehr eine Legirung eines stark alkaliseh 
reagirenden noch unbekannten Elementes R'°, welchem eigent- 
lich der jetzt noch dem Kupfer provisorisch zugewiesene Platz 
in der I. Gruppe der Mendelejeff’schen Tafel gebiihrt, mit 
anderen elektronegativen metallischen Elementen, unter welchen 
sich nach dem Obigen jedenfalls das Element Y (Brauner’s 
Austriacum ?) befindet. Da das unbekannte alkalische Element 
R':> des Kupfers zufolge seiner Stellung zwischen Kalium und 
Rubidium und seiner besonders nahen Verwandtschaft mit dem 
Natrium sehr leicht, und zwar leichter als das Kalium schmelz- 
bar sein muss, das uns bekannte Kupfer jedoch erst bei circa 
1000° schmilzt, so muss (indem hier von dem im Kupfer wohl 
nur in sehr geringer Menge vorkommenden Elemente X abgesehen 
werden kann) der elektronegative Hauptbestandtheil des 
Kupfers ' ein schwer schmelzbares Element sein. Fiir das 
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MERE - 


Vorkommen eines solchen elektronegativen Bestandtheiles im iM 
Kupfer neben dem cigentlichen, stark alkalischen Hauptbestand- : 
theil R° (= 55 ungefiihr?; wegen der. Beziehung: R'° zu K, e 
wie Na zu Li) spricht auch deutlich die Existenz des Kupfer- 4 
wasserstoffes, welcher nur desshalb zu Stande kommen kann, ia 
weil der elektronegative Bestandtheil des Kupfers die sonst sehr 
geringe Affinitiit des stark alkalischen Elementes R!> gegen Was- 
serstoff durch Induction soweit erhéht, dass auch dieser alk ali- 
sche Bestandtheil den Wasserstoff, allerdings nur héchstens 
bis zu ciner Temperatur von cirea 60° C. festzuhalten vermag.' 

Die bis jetzt niher betrachteten Strahlen der charakteristi- 
schen Gruppe (1) bilden nur einen Theil der Strahlen des 
Elementes X, von welchen sich noch manche andere unter den 
vemeinsamen Strahlen des Tellurs und Antimons befinden diirften. 

Insbesondere diirften die Strahlen: 2 = 2611-3, 2549-75, . 
2479°5 und 2462-0 auch noch Strahlen des Elementes X sein. 
Dieselben bilden mit dem Strahle ,.= 2613-7 eine bemerkens- 
werthe Gruppe, welche wir die Gruppe II nennen wollen. : 

Ihre Wellenliingen 4 besitzen alle Merkmale von Strahlen, | 
welche einer ganz bestimmten Condensationsform des primiiren 





. te e . . . 3 . . . 
Elementes ,,a“ angehéren, Sie gehen niimlich mit 5 multiplicirt 
» 


in Wellenlingen > 4 = 4, der Gruppe (H. «) tiber, welche dem 


— 


primiren Elemente ,,a“ des Hydrogens H = ba, in dem Zustande 
gehéren, in welchem es sich im freien Hydrogen befindet. Die 
letzteren Wellenlingen 4, geniigen in der That den diesbeziig- 
19. 3. 56 


a0 17g’ und ~~, rhythmisch ent- 


lichen Kriterien; indem x 
15 


sprechende Wellenlingen des Wasserspectrums und _ iiberdies 
9 


-, a4, = 4 Wellenliingen sind, welche mit homologen Zahlen des 
~ 


Wasserspectrums tibereinstimmen. (S. meine ,Mathem. Spectral- 
analyse des Magnesiums und der Kolle“, diese Berichte 1887, 
S. 2,3 und 5!) 





| Das alkalische Element R'° wiirde fiir sich allein blos &} ° H bilden 
kdnnen, iihnlich wie das Va blos Nay H bildet, wiihrend Cu : Cus H, liefert. 
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Die oben angefiibrten Beziehungen der Wellenlingen 4 zum 
Wasserspectrum sind aus den Tabellen IV und IVa ersichtlich, 
von welchen die letztere nur eine Fortsetzung der ersteren bildet, 
indem die 1. Colonne der Tabelle [Va mit der 3. Colonne der 
Tabelle IV identisch ist. 

Da nun der Strahl 4 = 2613°7 sowohl dieser, als auch der 
charakteristischen Gruppe (I) angehdrt, mithin ein empirischer 
Knotenstrahl (Verzweigungsstrahl) der beiden Gruppen ist, so 
wird er, im Falle er auch ein wirklicher Knotenstrahl ist, von 
einem Atomtheilchen erzeugt, welches die den beiden Gruppen 
entsprechenden Condensationsformen der primiiren Elemente ..a“ 
und 6% materiell mit einander verbindet; dies ist aber nur 
moéglich, wenn beide Condensationsformen als integrirende 
Bestandtheile an der Structur eines und desselben secundiiren 
Elementes, also hier des Elementes Y betheiligt sind. Ist dies 
aber der Fall, so gehéren die beiden entsprechenden Strahlen- 
eruppen I und II diesem Elemente an, wie oben behauptet wurde. 

Wenn wir schliesslich alles bisher Gefundene zusammen- 
fassen, so kénnen wir als Endergebniss unserer Analyse den 
nachstehenden 


Befund 


aussprechen: ,Vie bisherigen Elemente Tellur, Antimon und 
Kupfer enthalten Spuren eines neuen, noch unbekannten 
Elementes XY der 11. Reihe der Mendelejeff’schen Tafel. Das 
letztere ist einerseits dem Tellur, anderseits dem Wismuth nahe 
verwandt und héchst wahrscheinlich identisch mit dem Elemente 
der VI. Gruppe und 11. Reihe: R®"' von dem ungefihren Atom- 
gewichte 212, also mit dem von Dr. b. Brauner neuestens im 
Tellur entdeckten , Austriacum“. 

Das neue Element besitzt ein Spectrum, welches im Ultra- 
violett unter anderen die Strahlen: 


A= 2768°9 Angstr. Scala = 2769°3 in Rowlands Seala 
2702 +5 = 2703°0 
2700 °3 = 2%700°8 
2615°7 = 2614°1 
22485 °5 == #2485°9 
2438: = 2438:4 
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850 A. Gritnwald, 
A== 2403'S Angstr. Scala = 2404-2 in Rowland’s Seala 

2369°5 = 2369-9 
2279 °3 == $279°79 
?2241°8 == 723242-1 
2229°7 = 2230°1 
2227-4 == 2237°8 
2221°8 == 2222-2 
(2214-9 = 2215°3 
(9214-0 = 2214-4 
2159°7 = 2160-0 


und wahrseheinlich auch die Strahlen: 


= 2611°3 Angstr. Seala 2611°7 in Rowland’s Seala 


2D49°8 oz 2550-9 
2479-5 == 2479°9 
2462°0 = 2462-4 


enthilt. 





Ich habe die Hauptergebnisse meiner bisherigen vergleichen- 
den Untersuchung des Tellur-, Antimon- und Kupferspectrums im 
Ultraviolett Herrn Dr. Bb. Brauner in Prag in einem besonderen 
Schreiben unterm 30. Juli 1889 mitgetheilt, um ihn mit Bezug- 
nahme auf seine im ,,Journal of the Chemical Society“, London 
und in den ,Chemical News“ vom 6. Juni 1889 veréffentlichten 
, Experimental researches on the periodic law“, Part I, ,, Tellurium“, 
darauf aufmerksam zu machen, dass sein im Tellur neu ent- 
decktes ,Austriacum“ nicht bloss in diesem, sondern auch im 
Antimon und im Kupfer vorkommt, falls mein Element X der 
11. Reihe der Mendelejeff’schen Tafel wirklich mit seinem 
Austriacum identisch sein sollte, wie es den Anschein hat; und 
ich schlug ihm zur Feststellung dieser [dentitiét vor, eine kleine 
Probe seines Austriacums an Herrn Prof. G. D. Liveing in Cam- 
bridge, England, zu senden, damit derselbe das Spectrum des 
neuen Elementes, insbesondere dessen ultravioletten Theil be- 
stimmen und so entscheiden kénnte, ob die von mir vorhergesagten 
Strahlen des Elementes X sich wirklich in diesem Spectrum vor- 
finden. (Die fiir die letzteren angegebenen Wellenlingen waren 
einstweilen die aus den Messungen von Hartley und Adeney 
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unmittelbar fliessenden, da ich die fiir einen Theil derselben 
erforderlichen Correcturen in einem daraut folgenden Schreiben 
zu erliiutern und mitzutheilen beabsichtigte, falls Herr Dr. 
Brauner auf meinen Vorsehlag eingehen wiirde. ) 

Als ich kurz darauf Herrn Dr. Brauner, der mir persénlich 
bis dahin ganz unbekannt war, in seinem Laboratorium aufsuchte, 
fand ich ibn in grosser Aufregung wegen meines Bricfes, und ich 
war hiéchst tiberrascht, als er mir mittheilte, dass er ganz unab- 
hingig von mir auf experimentellem Wege zu denselben Resul- 
taten, wie ich, gelangt sei; doch sei es ihm bis jetzt noch nicht 
velungen, das Austriacum aus dem Antimon und Kupfer vollig zu 
isoliren. 

Diese merkwiirdige Ubereinstimmung von auf ganz ver- 
schiedenen Wegen erhaltenen itesultaten zweicr Forscher, welche 
bis dahin, obzwar in derselben Stadt lebend, ganz ausser aller 
persOnlichen Beriihrung geblieben waren, ist gewiss nicht nur 
an sich von hohem Interesse, sondern diirfte auch geeignet sein, 
die Fruchtbarkeit und reale Bedeutung meiner Theorie, sowie 
insbesondere die Wichtigkeit des von mir im Wege der Induction 
gefundenen Zusammenhanges zwischen den Spectren der Elemente 
und ihrer Stellung in der Mendelejeff’schen Tafel ad oculos 
zu demonstriren., 
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SO2 A. Griinwald, 
Tabelle I. (Siehe Seite 5.) 
| | 
Bell | Trowbridge | Liveing und Hartley und 
. und Sabine | Dewar | Adeney 
| | : 
Rowl Angst. | Rowl. Angst.| , | 

= F * : i| “MY R x J © “i ~ os PO Ss Ss é ‘ ‘6 *s Ss re ‘ 
Seale | Scala | Scala | Scala Angstrém’s Seala Angstr6ém’s Seala 








| Kadmium 


Kupter 


Kadmium |Kupter Kadmium 


Kupfer 











329-22 |2328°83 


= 
rier 
— 
pom 
| 
Oo 
bho 
Oo 
~l 
or 


2312°83 |2312°45 


| 2288: OL 2287°63 


2264°65 |2264°27 
(Mitte v 
2264°88 2264- D0 
. und = ===—s und 

2264°42 ») 2964-04) } 


i Mittelwerth aus ) 9391) 


2 Mittelwerth aus 


n = neblig. 


(Mitte v. ) 


| | 
2369 °51| 








2369°9 
2368 - : 2368 °41 | 
2356°7 |2356°31! 
235D°7 |2355°31. 
9318-8 )2345- 41 


2346°2 2345-81 
2336°3 2335-91) 


| 
| 





2294-4 2994-02 
2993-9 (2293-52 
2991-1 2291-72. 


2299°6 |2299°22 


22867 2286+32 
2278-4 2278-02! 
276+3 2275-92 





bod hy 2265-12) 


| 
| 
| 
| 
| 


| 2263+ 2n/2262-82| 


. 4 


2329°5 





( 2320-79) 1 








| 
| 
9291.2 
| Mittelw. ( | 28216 | 
| § 2312° 70) 2| ee 
|| Mittelw. ( | wote“6 | 
| 2294°1 | 
| | 
| 2288-9 
| | | 
2276-0 
2264°77 | | 2269-9 | 
/\(Mitte von|| _ (Mitte) 


| 


2263 9n 2263 +52 | 
2255-1 |2254°73 
9719+) 2248-63. 
9947-0 2246-63) 


] und \ 
\\ 2264-64), 





2242-7 2242°33 
2231°7 2231°33 | 


| | 


| 


2264°91 


| 2263°6 
| 


2246 °6 


| 2242-2 


2370> | 
2368°7 
9357°2 
2355 °0 
2348°8 
2346 °2 
2336°6 


PBIO°D 
2295-0 
9IG4 6 
9991-4 


BPS" % 
92T9*6 
2277-0 
BPIOD*S 


2263.9 
2953-2 
2257°7 
2PAO?O 
2248-2 
PP14-O 


9933-0 


, 2520-92 erhalten mittelst eines Rowland’schen Gitters. 
7 


. 


os 7 


Rutherford’sehen Gitters 


(| 2312-75 erhalten mittelst eines Rowland’schen Gitters. 


( 
1 9312°66 


9% 


- - 


Rutherford’sehen Gitters 








= hate 


ee 


seth, 











Tabelle I. (Fortsetzung.) 


Spuren cines neuen Elementes. 








. OS 
4 se OE aan re seine 


L. 


B 


1] 


e 


\ft.e 


|/* Trowbridge | 
mB 


Liveing und 
Dewar 








t =) Rowl. 


| 
| 





und Sabine | 
“i 











Hartley und 


Adeney 














Angst. | Rowl. Angst. — ae | — 
| f 2 Angstrém’s Seala | Angstrém’s Seala | 
Seala Seala | Scala | Seala 5 5 
Kadmium | Kupter |Kadmium Kupfer Kadmium 
| | 
1 ee | 
2231-0 2230-63 | 
| 2230°1 |2229°73) 2229°6 | 
2228°9 2228-53 | 2228°3 | 





2143°75 


1 Mittel aus 











~ 


2193: 6: 


2143-40 / 


2227 °8 
2226°9 
2225°7 
2224°8 
2218°2 
2215°3n 


2214-4 
| 2213-0 


2210°3 
BPIO*6 
2199°8n 
2196°9 


2192-4 | 
2189°9 
2181°8 
P179°5 | 
917)°2 | 
2149-2 | 


2136°'1 
2134°6n 


| 2126-2 | 


2125-3n 
2123-1 | 
2117°5 | 
2112-2 | 
29104°9 | 


» 
O6 





2227: 
2226° 


QD997+5 


at at et * 


2224: 


2217-8 


2214: 
2214 

2212> 
220° 
220° 
2199: 


(2190° 


2192: 


'2189° 


P181° 
217%" 
2174: 
2148: 


135° 
2134: 
2125: 








93 | 
23 | 
44 
54 | 


/ (Mittel) 
04) 
54 |! 
44) 
14} 
84 | 
84 | 


| 
] 
7D 
25 | 
8) || 


95) 





2124°95 


2122. 
2117 
2111° 
2104: 


2194°28 erhalten 
2194: 


2194: 


- 


o 


dD 
*15/]| 


io 


8). 


Do 


mittelst eines Rowland’schen Gitters. 
Rutherford’schen Gitters. 


” os 


> al 


§ overt: | 
] 


| 
| 
| 
| 


2209: 


~l 


© 
~ 


2199°2 


N 


2191°! 
2189-2 


~ 


2178 
2148: 


213)°7 


- 


‘S| 


| 


Q | 


| 


| 


| 





2196°4 


2146 





Oe) 3s) ° 


2231 °2 


2230" 
PoIDY . 
oF ed bent . 


9997 . 


— 


DOI ° 


—-—— = 


2216°5 


715° 
9214: 
2?11° 
22 \()> 
Y199- 


2196 °5 


2192- 
2184: 
?181° 
2179: 


2174: 


D148. 


213° 


2134: 


2124+. 


2124: 
2129: 
2116: 
2110: 
2103" 


- 


Kupter| 


0) 


() 


() 
9] 


—— 


' 
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A. Griinwald, 


Tabelle II. (Siehe Seite 15.) 








| Tellur, 

| beobachtet 
von Hartley 
und Adeney 


| 





3771-0 
3520-3 st. 
3382-4 s. st. 
B280°0 
3278-4 s. st. 
3246°8 
2877-4 
2768-6 z. st. 
2718-0 
2702°3 
2700-3 
2613-7 
2611-3 


P549°7 n. 





2485-3 n. 
2479°9 n. 
2473°2 7. st. 
2462°0 n. 
2438°0 st. 


2403°7 z. st.) 
breit( 


2400°0 z. st. 














Antimon, 


beobachtet 
von Hartley 


und Adeney 


. 


beobachtet von 





Kupter, 


Hartley und | 
Adeney 


liingen 


| Wellenliingen 
teten Wellen-| A= (A ngstr. 


| 
Mittelwerthe | 
der beobach- 


Adoptirte | 


Scala) 








3771-0 
3520°3 z. st. 
5382:°0 


2877-1 st. 


| 2768°9 st. 
| 2717-9 st. 
| 2702°6 
| 2700°2 


| 9613°7 


2611°3 st. 
2540°8 
2485°7 
2AT9* 4 
2473-4 
2462°0 n. 


PASR*O 
2403°8 


2399-9 


st. = stark. 
s. st. = sehr stark. 
z. st. == ziemlich stark. 


n. = neblig. 





3280-1 
3273°1 s. st. 
4246°9 z. st. 
2877°4 
2769°1 st. 
2718°4? 
2702-7 


2700: 


t. 
t. 


7 7] 


or 
77) 





2400°1 st. 








3271-0 
3520°3 
53382 °2 
3279-93 


3273-2 


2702 °d3 


2760°33 


2613°7 
2611°3 
2549° 75 
2485 °53 
2479°5 
2473°27 
2462-0 
2438-0) 


?403°75 


2400°0 





3279°93 (auch Cu) | 





32732 (auch Cu) 
3246°77 (auch Cu) 
2877°3 


2768°S7 (auch Cu) 


auch Cu) 





2718-1 (auch Cu) 
2702°538 (aueli Cu) 


2700°33 (fauchCu) 
| 


2549 ° 75 

2485-53 (auch Cu) 
PATI-D 

2473 °27 (auch Cu) 
2462-0 

2438-0 





2403°75 


2400°0 (auch Cu) 
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Spuren eines neuen Elementes. 


Tabelle Il, (Fortsetzung. ) 








Tellur, 


beobachtet 


beobachtet 
von Hartley von Hartley 


Antimon, | 
beobachtet von der beobach- 
'teten Wellen- 


und Adeneyund Adeney 


Kupfer, 


Hartley und 


Adeney 


Mittelwerthe  Reetificirte und | 


lings 


7h 


adoptirte Wellen-| 


| 


lingen ) = 


(Angstr. Seala) 





2370: 


23582" 


Boo me 


pape) 


P288 ° 6 
2280: 
2277 
2248 ° 
2243: 


2P~OO> 


{ 


2129+ 


2179: 





J 
5 
‘Dd 
°38 


Z. St.n.) 


li. 


n. br. 


Z.8t( 9479-9 st. br.) 2 
n., br.{ | 


n. 
nh. 
n. 


n.. br. 


. |(2223°5 


2370°0 


2331-8 





P3B25°¢ 
Z3Ss:8 
} 
P2R0°8 





22707" 1 
2248-0 
I943 +5 


DIS 1 . 


2330°5 


2229 -() 


Oe 





2216°3 


2189°3 


}2159°4 
}2122°5 
2110-4 


POOH 


br. = breit. 


polirung abgeleitet. 


st. 


Nh. 


St. 


» 





oe” 


O200" 


370°1 > 8. st. 


2248-2 
9243: 
2231 - 


2230: 








j2216 
(2215° 
2211°5 
2200°3 


2189: 


2229] 


| 


5) 2216°15 
Mitte 


2211: 


2200: 


2179° 


2159° 


2110° 


PODO: 





1 Wahrscheinlich doppelt. Mitte des Paares. 
2 Aus den zwei letzten Zeiler von Tabelle I (siehe Nr. IL) 


2189°: 


2122°: 


~1 


=! 





ot — 


-— 
(auch Cu) 


2369°5 
2331-21 
2324-64 


92 (auch ¢ uw) 


| 2246-63 (anch Cu) 
| 2241-76 (a. Cuy? | 
| 2229 73 (auch Cu) 
| 2298 53 (aueh Cu 
| 2227°43 (auch Cu | 
2221°83 


93 (auch Cu) 
‘O35 (auch Cu) 


2209 + 9: 


bo wt 
bo bo 
a 


es 


> (auch Cu) 
2200°23 (auch Cu 


2189°53 (auchCu, 





2179-14 (auch Cu) 


71 


7D (auch Cu) 


2159 
| 2122° 


|2111°85 (auch Cu) 


| 2053°59? 2 


durch Extra- 








] 
if 
7 
i 
j 
» * 
i. © 
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Charakteristische Gruppe (I) tibereinstimmender 


A. Griinwald, 


Tabelle III. (Siehe Seite 17.) 


Strahlen 


des Tellurs und Antimons, eventuell auch des Kupfers. 





| Adoptirte 
| Wellenlingen 
| (siehe Tabelle II, 
| 5. Colonne!) 
|2= Angst. Seala 


| 
= 


| 
| 
| 





W asser- 
spectrum 
(HO, H, 4) 
11. ” 

10 Am A == 


| Angst. Seala 


Wasserspectrum, 





beobachtet von 


G. D. Liveing und 
J. Dewar 


Angst. 


Seala 





Hydrogen | 
Virtuelle 
Strahlen (H, 6) 


4 


\o 


— = A 


| 5 
| 
|; Angst Scala 


| 


| 








2768 °87 (auch Cu) 


2702°53 (auch Cu) 


| 2700°33 (auch Cu) 


?2485°53 (auch Cu) 


2438°0 


| 2403°75 





3045-76 


2970 °36 


IST):O7 


2734°08 


2681: 80 


2644°12 











(Hug gin 


Report of 
the Brit. 
Ass. 1886 


s 8046: 


louze. 


2970° 


< 


- 


P6S1° 


2644 - 


0) 


DP 


0) 








3807" 


3715° 


“OD 


3093 ° 


?3417° 


3352 ° 


3305" 





20) 





84 


60 
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Spuren eines neuen Elementes. 





















Tabelle Ul. (Fortsetzung.) 




















| 
Rectificirte und Wasser- W asserspectrum Hydrogen 
adoptirte spectrum | aiid ’ Virtuelle 
- eobachtet v¢ ' 
Wellenliingen | (H,0,H.4) |. ay ae ven | Strablen (H,4) 
, on .-v. LAVve ea . | 
_ (siehe Tabelle IT, | 11. ; | : ' ny | 
- ‘ r A= ' ew. de fs F a ee 
| 5. Colonne!) | 10 ; a wil we _ * ss | 
, ~ ; Angst. Seak | 
'24= (Angst. Seala| Angst. Seal: | 5” — Angst. Seala 
a [ne er 
- ———————— . 
| 1H’ 
| 2469°5 (auch Cu) | 2506°4)5 | > = 2606°8 BP58+OG 
| H’ a 
" ee , \= = YO14 "Ob | 
| 2279°32 2507 ° 2: ~ 3134°06 
| / 
| 2OUG°S 
| | 256)9°9 
2?2341°76 (auch Cu? 2465-93 | HH’ 23082°41 
| ls = P4HD* TD 
~ 
2229-73 (auch Cu) | 2452°70 | H — 9459°75 BOGS 38 
Ee 
| | | 
| asian ae sli « | H’ ——— 
| 2227-43 (auch Cu) 2450°10 | ~ — I45)-19 BOH2 71 
! | +) ——> ee « — 
| | ea 
| | 
991-22 | 9 . H’ One Fr « 
| 2221°83 2444-01 | — — 9443-84 HO0DD*O1 
| 2 
F ‘ ‘ ‘ f . - | H’ y - - 
_- (auch Cu))| (245642 as \= = 2436°2 | (3045 "55 
112214-03 (auch Cu)! 19435°43 | / 9435-4 13044:25 
‘. al 2400) °. 
} | | 
| 2159°71 23735°638 | 2373°D | 2969 60 
| | 
; 
1 Das Symbol 5 bedeutet hier und in den folgenden Tabellen hal be 


Wellenlingen des sogenannnten zusammengesetzten Wasserstoffspe c- 
trums. von welchen sich nachweisen liisst, dass sie dem Wasserspeetrum 
ungehéren. Dieselben miissen in solchen Fiillen zu den Vergleichungen 
herangezogen werden, in welchen die entsprechenden Strahlen des Wasser- 
dampfes zu schwach sind, um auf die photographische Platte zu wirken 
tnd messbare Linien zu erzeugen. 
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A. Griinwald, 


Tabelle Illa. (Siehe Seite 17.) 





Hydrogen 
| Virtuelle 
Strahlen (H, 6) 
\” = Angst. 
Seala 
(siehe Tab. III, 
4. Colonne!) 





Oxygen 


Virtuelle 

Strahlen 
(O, 0’, 6) 
46 


tee 


Angst. Se, 


23 46 


b) 


32 ° 41 A = 
Angst. Seala 


W asserspectrum Wasserspectrum, 
(H,0, O, 0’, 


beobachtet von 
G.D. Liveing und 


Angst. Seala 


J. Dewar 








S807 *20 


3715°97 





3352 °25 





5300-15 


329538:°06 


3134°06 


3065° 


J 


8 


3062-71 
3055.01 
(3045-53 
1304429 


2969 * 60 











3082°41? 





4271°48 


4169°13 


4165-74 


4032°11 
3834-38 
3761°06 
3708-21 
36D5°38 
3516 °26 


3458.31? 
3439: 76 


3436-21 
3427 D7 


(3416-93 


< 


13415 °54 


3331+ 74 





3070: 


2996: 


2994: 


2898 - 


2472 °: 


2469:° 
2463 - 
P2455" 
2454: 


23594: 


13 


D6 


56 


92 


92 


69 





3070-0 
2996-6 


] — == 9996-87 


2898+ | 


= == 2703°13 





— OCCA. Ae 
> = 2669°52 


2627 °2 





= 9472-10 


2471-9 
2469°6 | 


> = 2463-97 
(2456 ° 0 
)2454-7 


2394°8 


U 


‘H 
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Spuren eines neuen Elementes. 























‘ Tabelle IIIb. (Siehe Seite 17.) 
E | Hydrogen Oxygen | 
: Virtuelle Virtuelle | Wasserspectrum.|Wasserspectrum, 
Strahlen (H, 6) Strahlen (H,0, O, 0’, O”,” 6) beobachtet von 
\” = Angst. | (0, 0’, O”, b) 21 70. G. D. Liveing und | 
Seala cea 32 59° = J. Dewar 
(siehe Tab. [I,| 59% — Angst. Scala Angst. Seala 
4. Colonne!) | Angst. Se. 
Report ot 
3807°20 | 4517-01 2954°29 | the Brit, (2964-51 
| Ass. 1886 { | 
| 2893 °5 
3715-97 4408°77 2893 +26 H’ 
>= PSOU3°] | 
3712-95 4405°19 2890-91 2290°8 | 
i : —— 
| 3593-84 426387 2798-17 5 = 2797-82 
2 
3417-60? 4054°78 2660° 95 2660°9 
; 2609°7 
3 3352 +25 3977 °24 210° 06 HC 
4 i} = PHO? 86 | 
4 3305-15 3921-36 2573°39 2573°4 
4 3258-06 3865-49 2536 °73 25366 
i 3134-06 3718-37 2440°18 2440-3 
‘ 3082 ° 41? 3657-09? 2399 +97? 2399°4 
é | 3065°88 3637 48 “2387-10 2387-0) 
H’ _ 
\— — 9384-78 
i 3062°71 3633 72 2384-63 2 
; { 2384-3 
* 3055-01 3624: 59 2378 63 23786 
7 - - ; 2371+2 
i co- a (2371-25 * 
3044-29 3611-87 (2370-29 | = 2370-43 
ae eal H 
2969-60 3528-25 2312°13 > == 2312-17 














1 Doppelt. Die brechbarere Linie des Paares. 
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860 A. Griinwald, 
(Gruppe IT.) Tabelle IV. (Siche Seite 20.) 
meneame ont 
Adoptirte Wanene. i Wasser- | 
Wellen- | dampf , 
is spectrum Virtuelle Wasserdampfl, 
lingen Nellie berechnet . ‘ 
P . eobachtet von | Strahlen (H, a) beobachtet von 
(siehe Tab. II,| — D. Live; fa ' (H,0, H, a) i | 
5. Colonne!) G. D. Liveing | 3 | a : oa ’ |G. D. Liveing 
‘ und J. Dewar 2° ‘I i und J. Dewar 
i= Angst. \ + edd A kde 30 41 
, Angst. Seala | Angst. Seala 
Scala e ad Angst. Se. 
| | 
| i’ = 2483-06 
2613°7! 2618 °5 3920°55 2483-0 . 
| ( 2482-6 
2611-3 2611-0 39169952 | 2480-73 | 2480°7 
, YY... | | | 
2549 75 | > = 2549-5 3824-62 2499-26 | 2422-4 
2479°5 2479°3 3719°25 2355 ° 52 2355 °5 
- H’ | Hv |. 
2462°0 | > = 2462°4 | 3693 °0 2338 °9 = == 2339-1 
| | 

















1 Knoten- oder Verzweigungsstrahl dieser mit der I. Gruppe. 

2 Der Hydrogenstrahl 3916-9 als Strahl der Gruppe (H, a) ist mit Riicksicht 
auf den der Gruppe (H, 6) zugehérigen benachbarten Hydrogenstrahl bei 3916°5 
ungefiihr (siehe Mathem. Spectralanalyse des Magnesiums und des Kohlenstoffes, 
Wiener Berichte 1887, 8. 61, Tatel Va,,3. Colonne!) besonders bemerkens- 


3 
werth, indem er dem Strahle 3 X 3916°95 = 5875°42 (ungefiihr) des freien 


primiiren Elementes ,a“ (des Coroniums) entspricht, wiihrend der letztere 3916°5 


(ungefiihr) mit dem Strahle 3 xX 3916°5 = 5874-75 (ungefiihr) des primiren Ele- 
mentes ,6% dem eigentlichen Heliumstrahl correspondirt. Der Heliumstrahl 
©) Ds 5875 (ungefiihr) ist also doppelt. Die eine minder brechbare Componente 
gehért dem freien Coronium ,a“, die andere brechbarere dem Helium, das heisst 
dein primiiren Elemente ,4* in jener Condensationsform an, in welche es geriith, 
wenn sich das Hydrogen dissociirt und sich dabei zugleich im Verhiiltnisse 2:3 
ausdehnt. 

Solehe Regionen der Sonnenatmosphire (oder der Atmosphiire weisser 
Sterne), in welchen zeitweilig etwa nur die eine der beiden Componenten des 
Hydrogens vorkommt, werden hiernach nur die eine (entsprechende) der beiden 
Componenten des Strahles © D, emittiren. 
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(Zur Gruppe IL.) 


Spuren eines neuen Llementes. 


Tabelle [V a. (Siche Seite 20. 








| 


' 


Hydrogen 
Virtuelle 


'Strahlen (H, a) 


siehe Tab. LV, 
3. Colonne! 





W asser- 
spectrum, 

berechnet 
4 “1 
Angst. Scala 








Wasser- 
spectrum, 


beobachtet von 
G. D. Liveing 
und J. Dewar 


Angst. Seala 





3920°55 


3916°95 


5824-62 


3719 °25 


3693 °0 


Chemie-Heft Nr. 10. 


294041 


2937 


“71 


2863 °47 


2789 


°A5 


2769° 


(2940-6 
129403 


2937'S 


2868 °3 


) 2789°8 


\(2789°1) 


2770-0 


| 
| 





| 


W asser- 


spectrum, 


berechnet 
56 - 
nae AS Se 
(5 1 


Angst. Se. 


2927-3 


2924+ 65 


28D5°71 


© 
~l 


"O04 


~!I 
~! 


275744 


Wasser- 
Spectrum, 
beobachtet von 
G. D. Liveing 


und J. Dewar! 


Angst. Seala 


)29270°6 
(2927-1 


2924-8 


= 29855 
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Das Methylmercaptan als Bestandtheil der mensch- 
lichen Darmgase 


von 
Dr. Leon Nencki in Warschau. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. October 1889.) 


In dem letzten Hefte dieser Berichte! findet sich die Mit- 
theilung von M. Nencki und N. Sieber in Bern, dass bei der 
Gihrung des Eiweisses oder des Leims unter den gasférmig auf 
tretenden Producten sich constant Methylmerecaptan vorfindet. 
Diese Beobachtung, die mir iibrigens schon friiher brieflich durch 
meinen Bruder mitgetheilt wurde, veranlasste mich, auch den 
menschlichen Darminhalt daraufhin zu untersuchen, da, wie be- 
kannt, ein Theil des Speisebreies in unserem Darmeanal, nament- 
lich im Dickdarm, durch die Microben zersetzt wird. 

Aus den friiheren Arbeiten tiber die Darmgase von Planer 
und Ruge wissen wir, dass dieselben aus Kohlensiure, Wasser- 
stoff, Grubengas und Schwefelwasserstoff bestehen. Von vorne- 
herein war anzunelmen, dass auch der grésste Theil des im Darm 
entstelhenden Methylmercaptans gasférmig entweicht, und nur 
ein geringer Theil in dem Darminhalt gelést sich vorfinden wird. 
Da es sich zunichst iiberhaupt um Nachweis des Methylmercap- 
tans im Darminhalt handelte, und ich augenblicklich nicht im 
Besitze der Apparate zum Aufsammeln der Darmgase war, so 
habe ich mich auf die Untersuchung der menschlichen Excre- 
mente beschriinkt, die ich mir von den Patienten des hiesigen 
Spitals zum heiligen Geist leicht verschaffen konnte. Frisch 
gelassene Excremente wurden mit Wasser zu einem diinnen 
Brei angeriihrt und aus tubulirten Retorten unter Zusatz von 
Oxalsiiure (auf je 0-5 K. 15 g Oxalsiure), genau in der gleichen 





1 Diese Berichte, Bd. 98, Abth. IT. b, Mai 1889. 








Sh ik eee ae 


ae pico 


Rhee ésSnesie eae eT 


i NRE ORS 


iy 
i 


a 

i] 
= 
Eat 
. iy 
ae) 





tS eka See ee Re ea a oe, eas 





» 


Methylmereaptan. 86: 


Weise, wie dies in der Mittheilung meines Bruders beschricben 
ist, destillirt. Die entweichenden Gase passirten zunichst ein 
Kiélbchen, wo die Wasserdiimpfe zuriickgehalten wurden, und 
darauf eine 3°/,ige Cyanquecksilberlisung. Die Hauptmenge des 
anfiinglich entweichenden Gases war Kohlensiiure, und erst 
spiter entwichen Gase, die in der Quecksilberlésung einen an- 
fangs gelblichen, spiiter schwarzen Niederschlag erzeugten. Die 
Menge dieses Niederschlages war jedoch immer nur gering; 
jedenfalls bedeutend geringer als aus vergiihrten Kiweisslisungen, 
obgleich ich die Destillation stets so lange fortsetzte, bis keine 
Gase mehr entwichen. Der nach Verarbeitung von 3 ky mensch- 
licher Exeremente erhaltene Quecksilberniederschlag wurde ab- 
filtrirt, ausgewaschen, noch feucht mit etwas Wasser und Salz- 
siure zu einem Brei angeriihrt und durch Erhitzen in einem 
kleinen Erlenmeyer’schen Kélbchen zersetzt. Das jetzt ent- 
weichende Gas in einer frisch bereiteten Lésung von neutralem 
Bleiacetat aufgefangen, erzeugte darin sofort einen gelben krystal- 
linischen Niederschlag, aus mikroskopischen Tafeln und Prismen 
bestehend. Gleichzeitig nahm die Bleilésung den iiusserst charak- 
teristischen Geruch des Methylmercaptans an. Die Menge des 
erhaltenen Bleisalzes war fiir cine Analyse zu gering; auch hier 
bestand der Quecksilberniederschlaz vorwiegend aus Schwefel- 
quecksilber. Der charakteristische Geruch, sowie das erhaltene 
Bleisalz sind jedoch ein geniigender Beweis fiir das Vorhanden- 
sein des Methylmercaptans in den menschlichen Excrementen. 
Wie schon oben erwiilnt, habe ich nur minimale Mengen davin 
erwartet, da die, durch die Gihrung der Kohlehydrate und des 
Eiweisses im Dickdarme gebildeten Siiuren die etwaigen Alkali- 
verbindungen des Methylmercaptans zersetzen miissen, und das 
Letztere hauptsichlich gasférmig entweicht. Die nichste Aufgabe 
wird nun sein, die physiologische Wirkung des Methylmercaptans 
zu untersuchen, da dieses Gas voraussichtlich dem Organismus 
gegentiber nicht indifferent sich verhilt. Von Interesse wiirde es 
ferner sein, die Menge dieses Gases bei den verschiedenen mikro- 
biotischen Erkrankungen des Darmeanals zu bestimmen. 
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Uber die Zersetzung des Kiweisses durch die Bacillen 
des malignen Oedems 


Dr. Richard Kerry. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. November 1889.) 


Uber Anregung des Herrn Prof. Dr. v. Nencki und von ihm 
in der freundlichsten Weise unterstiitzt, habe ich die vorliegende 
Untersuchung iiber die Zersetzung des Eiweisses durch die 
Bacillen des malignen Oedems im Juli 1888 begonnen. Herr 
Prof. Dr. Neneki hat im Verlaufe meiner Untersuchung mit 
auuderen anaéroben Spaltpilzen aihnliche Versuche unternommen, 
mit denselben Methoden, die er so freundlich war, mir anzu- 
rathen, und die Ergebnisse seiner Untersuchung bereits publicirt.' 
Insofern erscheint die vorliegende Untersuchung als Ergiinzung 
zu der eben citirten und erklirt sich auch die Abnlichkeit in der 
Anordnung der Versuche. 

Wahrend bisher bei den Untersuchungen iiber die Zer- 
setzungsproducte des Eiweisses die eiweisshiltigen Substanzen 
meistens einfach der Fiiulniss iiberlassen wurden, habe ich bei 
meiner Untersuchung den Einfluss einer bestimmten Bacterien- 
art auf die Eiweisszersetzung gepriift. 

Durch die Giite meines hochverehrten Lehrers, Herrn Prof. 
Dr. Max Gruber gelangte ich in den Besitz von Reinculturen 
der Bacillen des malignen Oedems, von denen vermige der Ver- 
fliissigung der Gelatine durch dieselben, vermége ihrer starken 
Gasentwicklung und pathogenen Wirkung eine intensive Ein- 
wirkung auf Eiweiss zu erwarten war. 





1 Siehe Monatshefte fiir Chemie, X. Bd., 7. Hett, Juli 1889. Gesammelte 
Abhandlungen aus den Sitzungsberichten der kais. Akademie der Wissen- 
schaften. 
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Zersetzung des Eiweisses. SHO 


Als Eiweisssubstanz beniitzte ich — wie v. Neneki — 
vetrocknetes Ochsenblutserum, sogenanntes Bluteiweiss. 150 y 
dieses Bluteiweisses wurden in grossen Kolben mit 3/7 gewohn- 
lichen Wassers tibergossen, die Kolben mit Watte verstopft und 
einer sehr exacten fractionirten Sterilisirung unterzogen. Ich 
habe die Kolben mindestens sieben Tage lang je zwei Stunden 
im strémenden, tiberhitzten Wasserdampfe sterilisirt und besitze 
heute noch einen vollkommen keimfreien Controlkolben, welcher 
im December vorigen Jahres hergestellt wurde. Die auf diese 
Weise hergestellte Fliissigkeit war von hellgraugelber Farbe und 
enthielt einen geringen Theil des Eiweisses und Salze in Lésung, 
wihrend der griésste Theil des Eiweisses ungelist war. Es wurde 
hierauf in einen doppeltdurchbohrten Kautschnkstépsel, welcher 
in Sublimat sterilisirt war, einerseits ein bis auf den Boden 
gehendes Gaszuleitungsrohr, andererseits ein Kugelapparat, in 
welchem Quecksilber vorgelegt wurde, gesteckt, die Roéhren 
durch die Flamme gezogen, die Kolben mit einer ganzen ver- 
fliissigten Gelatinecultur beschickt und rasch mit dem in oben 
beschriebener Weise adjustirten Pfropfen geschlossen, 

Zur Vertreibung der Luft aus den Kolben wurde cirea eine 
Stunde lang Kohlensiure durchgeleitet. In dieser Zeit erschien 
bei der Priifung mit Kalilauge die Luft verdriingt. 

Das Zuleitungsrohr wurde nun im Gasstrome abgeschmolzen 
und die Kolben hierauf einer Temperatur von 37—40° aus- 
gesetzt. Bei giinstiger Temperatur — unter 35° trat die Zer- 
setzung nie ein — bemerkte man nach 24 Stunden eine deutliche 
Triibung der urspriinglich klaren Fliissigkeit, nach weiteren 
24 Stunden zeigte sich tiber dem Eiweiss eine mehrere Millimeter 
hohe weisse Schichte und es begann die Entwicklung stinkender 
Gase, durch deren Entweicben das vorgelegte Quecksilber 
ceschwiirzt wurde.’ Unter dieser anfangs heftigen, spiiter immer 
langsamer verlaufenden Gasentwicklung schritt die Eiweiss- 


1 Die rasche Entwicklung der gast6rmigen Producte, welche die ein- 
geleitete Kohlensiiure verdringt und den Bacillen ihre Atmosphire ver- 
schafft, diirfte die Ursache sein, dass in diesem Falle die Bacillen wachsen, 
wiihrend sonst — nach den Untersuchungen von Fraenkel — die Kohlen- 
siiure einen entwicklungshemmenden Einfluss hat. 
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zersetzung immer weiter fort, bis cirea zum zehnten Tage, vom 
Tage der Impfung gerechnet. 

Um diese Zeit hérte die Gasentwicklung auf, dic frither 
triibe Fliissigkeit klirte sich; am Boden des Gefiisses verblieb 
ein kleiner Rest unzersetzten Eiweisses. Der Versuch wurde 
immer am zehnten Tage unterbrochen und die heftig stinkende 
Fliissigkeit zur Priifung der Reinheit in Gelatine iiberimpft.! 

Der mikroskopische Befund zeigte immer ein einheitliches 
Bild, entsprechend der Reineultur der Bacillen des malignen 
Oedems. Die Reaction der Fltissigkeit war stets alkalisch. 

Auf die beschriebene Weise wurden etwa 20 Kolben a 3/ 
in Arbeit genommen. 

Die Fliissigkeit wurde hierauf mit Oxalsiiure angesiiuert, 
wobei Schwefelwasserstoff und Kohlensiiure entwichen, und dann 
auf freiem Feuer destillirt. 

Das Destillat war meist milchig getriibt von einem fein ver- 


theilten dligen Kérper, welcher auch in grésseren Tropfen auf 


der Fliissigkeit schwamm. Es enthielt weder Skatol, noch Indol 
dagegen die bei der Eiweissfiulniss vorkommenden Fettsduren 
und den oberwihnten 6ligen Kérper. Zur Bindung der Fettsiuren 
wurde das Destillat mit Natriumearbonat alkalisch gemacht und 
hierauf mit Ather ausgeschiittelt. Das Ol ging in den Ather, 
welcher nun von der klaren Lésung der Natronsalze abgegossen 
werden konnte. Der Ather wurde abdestillirt, das mit H,O ge- 
mischte O] mit Chlorealeium getrocknet. 

Auf diese Weise erhielt ich etwa 30 cm’ eines gelblichen 
Oles von nicht zu definirendem widrigem Geruche. Dieses Ol 
wurde im Linnemann’schen Apparate fractionirt destillirt. Ich 
erhielt sehr geringe Antheile, welche bis 109° iibergingen. Die 
Hauptfraction erhielt ich zwischen 109—210°, einen weiteren 
Antheil tiber 360°.* Die Fraction 109—210° wurde abermals, 





' Ich beniitzte zur Uberschichtung der in Gelatine geimpften Anaé- 
roben nicht Gelatine, sondern sterilisirtes Paraffinum liquidum (Pharm. 
Germ.) mit gutem Ertolge. Man erspart dadurch die umstindliche Procedur, 
wie sie bei der Uberschichtung mit Gelatine néthig ist und ersetat die 
Gelatine durch ein fiir Mikroorganismen recht ungiinstiges Medium. 

2 Wie erwiilnt, beniitzte ich zur Cultur fliissiges Paraffin, welches bei 
der Impfung zum Theil in die Kolben gelangte, bei der Destillation mit 
Wasser iibergeht und — da in Ather lislieh — die Fraction iiber 360° darstellt. 
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Zersetzung des Eiweisses. S67 


jetzt exact fractionirt und ergab eimen Hauptantheil zwischen 
165—171°, einen weiteren ven 1753—178° C. Diese beiden 
Antheile erwiesen sich jedoch als identisch, und daher kann ich 
wohl den Siedepunkt derselben zwischen 165—171° annelimen. 

Das auf diese Weise erhaltene Product ist ein farbloses 
dickes Ol, leichter als Wasser, vou unangenehmem Geruche. Es ist 
leicht lislich in Ather, Alkolol, Schwefelkohlenstoff, Benzol, 
urléslich in Wasser, Alkalien und Siiuren. Nach der Methode 
von Carius im geschlossenen Rohre mit Salpetersiiure erhitzt 
und weiter gepriift, erwies es sich als schwefelfrei, ebenso bei der 
Probe mit Nitroprussidnatrium. Auch die Proben auf Stickstoff 
fielen negativ aus. 


Die Analysen des Kérpers ergaben folgende Zahlen: 
I. 0° 2962 g verbrannte Substanz gaben 0°5987q CO, und 
0° 2572 q H,O. Das entspricht 55-12°/, C, 9°65°/, H. 
I]. 02437 y verbrannte Substanz gaben 0-4868 yg CO, und 
0*2098 y H,O, entsprechend 54°48°/, C, 9°58°/, H. 
II]. 0°2647 g verbrannte Substanz gaben 0°5292q CO, und 
O- 2247 gy H,O, d.i. 54°52°/, C, 9°43°/, H. 


/0 


Fiir C,H,0 wurde berechnet: 


Gefunden: 


C = 55° 12°/, 


H 


[| 


Q- 58 
9-43, 


Nach den Resultaten der Analyse kommt also dem Koérper 
die Formel ~(C,H,O) zu. 

Die Bestimmung der Dampfschichte wurde nach der Methode 
von V. Mayer im Naphthalinbade und nach der Hoffmann’- 
schen Methode im strémenden Anilindampfe vorgenommen und 
dabei folgende Zahlen gefunden : 
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Mayer. 



































I | ma 
| 
| Verwendete Substanz | 
| 
01157 g — O1L02y | 
| V= | 24:4 
b= 7485 W445 
_ Daraus d= 4:02. 4°24 | 
| | | 
| 
Hoffmann. 
| 
| I ee 
| Verwendete Substanz | 
| 0-0213 9 | 006159 
$< 
| t= 23-4 23°7 | 
—. 18? 89 | 
| t, = 182 | 
| 6 == 750 TD | 
| V= 59-16 82-74 
| h, = 228 108 


| 
ppm 
= 
20 
wh | 
oe 


hs 
Daraus d= 4°69 4°30 





Fiir (C,H,0), wird verlangt: d = 4°56. 

Ich glaube demnach berechtigt zu sein, dem fraglichen Ole 
die Formel C,H,,O0, zu geben. 

Ein Theil der Substanz wurde auf ihr optisches Verhalten 
gepriift. Die Priifung wurde im 100 mm-Rohre mit dem Soleil- 
Ventzke’schen Apparate vorgenommen und ergab eine Rechts- 
drehung um 2°86 Theilstriche. Dies entspricht einem Winkel 
a — 5:63. Es erscheint daher wahrscheinlich, dass das Ol ein 
asymmetrisches Kohlenstoffatom enthilt. 
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Zersetzung des Eiweisses. 


Der Koérper ergab folgende Reactionen: 

1. Mit Fuchsin-Schwefliger Saure eine violette Firbung. 

2. Mit ammoniakalischer Silberlésung nach Tollens eine 
Reduction ohne Spiegelbildung. 

3. Mit salzsaurem Phenylhydrazin und Natriumacetat entsteht 
anfangs deutliche Erwirmung, spiter eine krystallinische Ver- 
bindung. 

4. Mit Diazobenzolsulfosiiure, Natronlauge und Natrium- 
amalgam eine rothviolette Farbung. 

Hingegen entsteht keine Reaction mit Natriumbisulfit, keine 
Reduction der Fehling’schen Liésung. 

Der Rest der Substanz — etwa 5 y — wurde mit chrom- 
saurem Kali und Schwefelsiiure oxydirt. Die nach Vollendung 
der Oxydation homogen gewordene Filiissigkeit, welche deutlich 
nach Fettsiiuren roch, wurde im Dampfstrome destillirt, die frei 
gewordenen Fettsiiuren aus dem Destillate ins Barytsalz iiber- 
fiilrt, dasselbe tiber Schwefelsdure im Vacuum getrocknet. Dabei 
verwandelte sich die urspriinglich gelatindse Masse (nach 
mehreren Wochen) in ein feines krystallinisches Pulver. Das- 
selbe wog trocken 1°7856y, das daraus gefundene schwefel- 
saure Baryt 1°2625 4. Es ergibt sich daraus der Baryumgehbalt 
der durch Oxydation gewonnenen Fettsiuren mit 41°64°/,, ein 
Gehalt, der zunichst steht dem des valeriansauren Baryums 
(40°41°/,). Dureh die Oxydation wurde also der Kérper der 
Hauptmasse nach in Valeriansiure tiberfiihrt. 

Uber die Natur dieses Oles kann ich einstweilen nur Ver- 
muthungen aussprechen. Seine Reactionen, sowie sein Verhalten 
bei der Oxydation verweisen ilin in die Reihe der Aldehyde 
oder Ketone. 

Kin aldehydartiger Koérper als Product des bacteriellen 
Stoffwechsels wurde kiirzlich von Paltauf und Heider! be- 
schrieben. Dieselben konnten keine Analysen anstellen; nach 
den von ihnen beschriebenen Reactionen ist ihr Aldehyd aber 
nicht identisch mit meinem Ole — so erhalten Paltauf und 
Heider Reduction von Fehling’scher Liésung, dagegen entfiillt 





| Siehe Paltaut und Heider, Uber Bacillus maidis (Cuboni). Medic. 
Jahrbiicher der k. k. Gesellschaft der Arzte. Neue Folge, 3. Jahrgang, 
&. Hett, 1889, Wien. 
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bei ihnen die Reaction mit Fuchsin und schwefliger Siure. [hr 
Aldehyd zerfiel bei der Oxydation in Buttersaéure und ist optisel 
nicht activ. Es ist tiberdies zu bemerken, dass bei den Unter- 
suchungen von Paltauf und Heider den Bacillen ein Minimum 
von Eiweiss, ein Uberschuss von Kohlehydraten, speciell Zucker 
geboten wurden, so dass dort die Abstammung des Aldeliydes 
aus dem Kohlehydrat fiir sehr wahrscheinlich erschien, woraus 
sich von vornherein eine Verschiedenheit vermiuthen liesse. 

Leider ist mir zur weiteren Erkenntniss dieses bei der 
Eiweisszersetzung meines Wissens bisher noch nieht bekannt 
vewordenen Productes das Materia) ausgegangen. Weitere Unter- 
suchungen, mit denen ich derzeit beschitftigt bin, werden hoffent- 
lich genauere Aufkliirungen iiber seine Constitution geben. 

Der Destillationsriickstand wurde — in der von Nencki 
zum Syrup eingeengt, dieser mit Alkohol 
erschipft, wobei oxalsaures Ammon zum gréssten Theile ungelést 
blieb, der Alkohol abdestillirt und der Riickstand mit Ather auf- 
genommen. Auf diese Weise erhielt ich eine itherische Schichte, 
eine Schichte, die sich als Leucin erwies, und eine dritte syrupise, 
in Ather unlésliche Schichte. 

Die iitherische Lisung wurde abdestillirt, der diinnfliissige 
Riickstand mit Zinkoxyd und verdiinntem Alkohol auf dem Wasser- 
bade gekocht, die Lésung heiss filtrirt. Beim Erkalten erstarrte das 
Filtrat zu einer krystallinischen weissen Masse. Dieser Krystall- 
brei wurde getrocknet, mit verdiinnter Schwefelsiure versetzt 
und mit Ather ausgeschiittelt. Nach Verjagung des Athers blieb 
eine gelbliche syrupése Fliissigkeit zurtick, welche in der Kalte 
zum grossen Theile zu langen Nadeln, auch Krystalldrusen 
erstarrte. Ein zuriickbleibendes dunkles O] konnte ich leider nie 
zur Krystallisation bringen. Dasselbe war in verdiinntem Alkohol 
léslich und gab die von Nencki! angegebene Reaction mit 
Natriumnitrit. Dieses von mir immer nur in geringer Menge 
erhaltene Ol] diirfte wohl identisch sein mit der von Nencki 
beschriebenen Skatolessigsiure. 

Die von mir zur Krystallisation gebrachte Siure wurde der 
Analyse unterzogen und ergab folgende Zahlen: 





angegebenen Weise 


1 Siehe die Eingangs citirte Arbeit von Nencki. 
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Verbrannte Substanz 0: 2107 4. Diese gab 0° 1148 g H,O = 
0-012755 g H und 0-4991 g CO, = 0- 1361189 C, d i: 


Berechnet fiir 


Getunden Cy H,,0. 
: en a , _—— <a 
‘ - ey y/ 4 4 
C.... 64°60°/, 65° 06°/, 
nm... 6G 6: Or 
QO ... 29°35 28-92. 
100-00 | 


Sie erwies sich daher als Hydroparacumarsiiure. 

Der eben angegebene Weg zur Isolirung dieser Siure 
durch Uberfithrung des urspriinglichen Productes in das Zinksalz 
und sofortige Zersetzung desselben durch Schwefelsiiure erwies 
sich als der einfachste, um die Hydroparacumarsiiure rein zu 
erhalten. Zu diesem Zwecke geniigt dann zweimaliges Um- 
krystallisiren der Krystalle aus heissem Wasser. 

Die Zinksalze, selbst oft umkrystallisirt und mikroskopisch 
homogen erscheinend, erwiesen sich bei wiederholten Verbren- 
nungen immer als Gemenge. 

Bei der Verarbeitung des in Ather unléslichen alkoholischen 
Riickstandes, in dem die basischen Producte zu vermuthen waren, 
bediente ich mich der von Brieger angegebenen Methoden. 
Hiebei gelangte ich immer zu wiisserigen Extracten, welche die 
allzgemeinen Alkaloidreactionen gaben, ohne Pepton zu enthalten., 
Leider hatte ich zu wenig Material, um zu einem erfolgreiclen 
Resultate zu gelangen. 

Bei der Untersuchung der gasf6rmigen Producte der Bacillen 
bediente ich mich kleiner, etwa 150 em’ tassender Kolben, wie 
sie Nencki in der oft citirten Arbeit 8.511 abbildet. Nachdem ich 
in einem Versuche, in welchem ich die Luft mit Stickstoff ver- 
driingte, erkannt hatte, dass Kohlensiiure entwickelt wird, habe 
ich weiterhin zur Vertreibung der Luft wieder Kohlensiure ver- 
wendet. Die Kohlensiiure entwickelte ich diesmal, um sie ganz 
rein zu erhalten, aus saurem kohlensaurem Natron, welches 
in einem auf einer Seite zugeschmolzenen Verbrennungsrohre 
langsam erhitzt, einen continuirlichen, anhaltenden, langsamen 
Gasstrom lieferte. Die auf diesem Wege gewonnene Kohlensiure 
wurde zum Uberfluss in Sublimat gewaschen und so lange dureh 
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den Kolben geleitet, bis eine Probe in dem fiir N-Bestimmungen 
nach Dumas von Prof. Ludwig angegebenen Apparat tiber Kali- 
lauge keine Luft mehr erkennen liess. Hierauf wurde (gewoéhnlich 
nach 1'/, Stunden) das Gasableitungsrohr unter Quecksilber 
gestellt, das Gaszuleitungsrohr im Gasstrome abgeschmolzen und 
das Kélbchen der Bruttemperatur ausgesetzt. Auch hier begann 
am zweiten Tage eine heftige Gasentwicklung und ich fing das 
Gas in kurzen Absorptionsréhren Tag fiir Tag auf. 

Beim ersten Kolben unterzog ich das zuerst gewonnene Gas 
einer besonderen Analyse, der Inhalt der tibrigen Absorptions- 
rdhren wurde zusammen analysirt. 

Beim zweiten Kolben analysirte ich den Inhalt saimmtlicher 
Absorptionsréhren gemeinsam. In allen Fillen absorbirte ich 
jedoch die Kohlensiure und den Schwefelwasserstoff vorher mit 
Kalikugeln und trocknete ich das Gas, da eine quantitative 
Bestimmung der Kohlensiiure doch irrelevant erschien. 

Die Analyse ergab: 





Kolben I, | Kolben I, Kolben IL. 
Rohr 1 | Rohr 2—6 Rohr 1—) 





Reducirtes Volumen 





Angewandtes Gas ..... 17°91 | 40°46 | 16°91 
| Nach Zusatz von Sauer- | | 
Se errr er 93°1 136250 75°5 
| | 
| Nach der Explosion .... 68°9 | 75°24 DO 66 

| | 
| Nach der Absorption... 6d°85 | 74°43 | 49°86 
| H=67-339/,,} ©=98%,| H=91-420;,| 
| Resultat ............ is i "| ’ 
Y}CH,=17-03) |CH,= 2 | CH,= 4-73 





| Unabsorbirter Rest... .. N=15°64 | | N= 3:67 
| 


Bei den in den spiiter aufgestellten Absorptionsréhren 
(D, respective 6—10) aufgefangenen Gasproben wurde bei der 
Absorption mit der Kalikugel das ganze Gas absorbirt, so dass 
nur eine Gasblase zuriickblieb, welche fiir die weitere Analyse 
nicht ausreichte. 














¢ a° ° »>mey 
Zersetzung des Eiweisses. Sio 


Die Gase, welche also bei der Zersetzung des Eiweisses 
dureh die Bacillen des malignen Oedems entwickelt werden, sind 
demnach ausser Kohlensdure, Scliwefelwasserstoff und Ammoniak 
hauptsichlich Wasserstoff, und zwar erscheint dieser im Verlaute 
der Gihrung in wachsender Menge, in geringer, und zwar im 
Verlaufe der Giihrung abnehmender Menge Grubengas, Was 
den Stickstoff anbelangt, so méchte ich nach diesen Versuchen 
allein nicht sicher behaupten, dass er entwickelt wird. Wenn 
auch die iihnlichen Untersuchungen von Arloing! eine 
Stickstoffentwicklung ergaben, so sind meine Versuche doch mit 
m geringen Quantitiiten angestellt, als dass das als Stickstoff 
berechnete Gasvolum nicht in die Reihe der Versuchsfehler 
fallen kénnte. Auffillig ist es auch, dass Stickstoff sich nur im 
guerst aufgefangenen Gase vortindet (Colonne 1), spiiter ver- 
schwindet (Colonne 2), ein Verhalten, das durch die Analyse 
beim zweiten Kolben (Colonne 3) bestitigt zu werden scheint. 

Hieriiber hoffe ich aus neuen Untersuchungen Autklirung 
au erhalten. 

Aus der vorliegenden Untersuchung ergibt sich also, dass 
bei der Eiweisszersetzung durch die Bacillen des malignen 
Oedems ein Process vor sich ceht, welcher von einem Fiiulniss- 
processe nicht zu unterscheiden ist. Die Producte desselben sind 
die bekannten Producte der Eiweissfiiulniss, wie: Fettsiiuren, 
Leucin, Hydroparacumarsiiure. Auffallend ist der Mangel von 
Indol und Skatol, bemerkenswerth das Auftreten des Eingangs 
beschriebenen aldehyd- oder ketonartigen Kérpers, weleher wohl 
bisher bei der Eiweisszersetzung noel nicht aufgetunden wurde. 

Es sei mir zum Schlusse gestattet, meinem hochverehrten 
Lehrer, Herrn Hofrath Prof. Dr. Ludwig fiir die freundliche 
Erlaubniss, diese Untersuchung in seinem Laboratorium beenden 
zu diirfen, sowie fiir seine licbenswiirdige Unterstiitzung bei der- 
selben meinen wiirmsten Dank auszusprechen; auch kann _ ich 
nicht umhin, meinem verehrten Freunde Herrn Professor 
Dr. Julius Mauthner fiir seine bereitwillige Unterstiitzung in 
Ratb und That herzlich zu danken. 


1 Siehe Comptes rendus, 1888. 
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Uber Orthonitrobenzylsulfid und Derivate desselben 


von 


Rudolf Jahoda. 


Assistent an der k. k. Versuchsanstalt fiir Lederindustrie in Wien. 
(Mit 2 Textfiguren.) 


Aus dem chemischen Laboratorium des Prot. v. Barth an der k. k. Univer- 
sitiit in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. November 1889.) 


Das Orthonitrobenzylehlorid liefert bei der Reduction mit 
Zinn und Salzsiiure, nicht wie man erwarten sollte, das entspre- 
chende Amidoproduct, sondern wie Lellmann und Stickel ') 
gefunden haben, das Orthobenzylenimid. Auf Veranlassung des 
Herrn Dr. Goldschmiedt sollte Dr. v. Seutter die Wirkungs- 
weise anderer Reductionsmittel studiren. Da aber der genannte 
Herr das Laboratorium nach den ersten Versuchen verliess, iiber- 
nahm ich die Durehtiihrung der Arbeit. 

Als Ausgangsmaterial diente mir ein Orthonitrobenzylehlorid 
das den Farbenwerken in Hichst entstammte, und das nach ein- 
maligem Umkrystallisiren ganz weiss erhalten wurde und den 
richtigen Schmelzpunkt von 49° zeigte. 

Dasselbe wurde in Partien zu 10 g in Alkohol gelést mit 
Ammoniak versetzt, und Schwefelwasserstoff in die Lisung ein- 
geleitet, die auf dem Wasserbade erwiirmt wird. Nach ungefihr 
halbstiindiger Einwirkung schied sich ziemlich viel eines gelblich 
weissen grosskrystailinischen Niederschlages aus. Bei lang an- 
dauernder Einwirkung wird die Liésung tief roth. Die Krystalle 
wurden abfiltrirt und mit den spiteren Ausscheidungen vereinigt ; 
dann aus sebr viel Alkohol umkrystallisirt. 





1 Ber. d. d. chem. Ges. 19. 1611. 
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Bei langsamer Ausscheidung bilden sich grosse blittrige, 
federartig zusammengesetzte Krystalle. Das Umkrystallisiren 
wurde sehr oft vorgenommen, bis der Schmelzpunkt constant bei 
124° blieb. Es sei vorgreifend schon erwihnt, dass diese Ver- 
bindung als Orthonitrobenzylsulfid anzusprechen ist. 

Bei liingerer Behandlung mit Schwetfelwasserstoff schied 
sich auch Schwefel aus. Beim Umkrystallisiren wurde noch ein 
schweielhaltiger Kérper erhalten, dessen Schmelzpunkt um 100° 
liegt; die Quantitaét in der er auftrat, war fiir eine genaue Un- 
tersuchung unzureichend. 

Nach dem starken Einengen der Mutterlaugen scheiden sich 
wieder Krystalle aus, die ein von dem Sulfid ganz verschiedenes 
Aussehen zeigten; sie waren bernsteingelb. Beim Eindampfen 
schon konnte man einen lauchartigen, héchst widerlichen Geruch 
wahrnehmen, der alle Schleimhiute auf das heftigste reizt; dieser 
Geruch ist auch den Krystallen eigenthiimlich, und diese ver- 
ursachen auch, auf die Haut gebracht, einen heftigen brennenden 
Schmerz. Es zeigte sich bei einem spiiteren Versuch, dass diese 
Verbindung mit Wasserdiimpfen fliichtig ist. Nach dem Auswa- 
schen mit Wasser, zur Entfernung alles Chlorammoniums und 
Trocknen zwischen Fliesspapier zeigte der Kérper den Schmelz- 
punkt von 47°; er stellt das Orthonitrobenzyldisulfid vor, dessen 
Beschreibung weiter unten folgt. 

Die Verbrennungsanalysen dieser schwefelhaltigen Kérper 
wurden siimmtlich mit Anwenduug der von Blau ' angegebenen 
Modification ausgefiilrt, die sich fiir diese Substanzen als beson- 
ders vortheilhatt erwies, gegentiber der gewoéhnlichen, und der 
Kopfer’schen Methode. Zur Schwefelbestimmung erwies es sich 
vortheilhaft mit Soda und Salpeter zu schmelzen, und zwar 
wurde das Gemenge in einen Platintiegel geftillt, und dieser um- 
gekehrt in einen grisseren gestellt, was schon friiher von Piria 
fiir die Halogenbestimmung angegeben wurde. 


Orthonitrobenzylsulfid. 


Weisse Krystallblittchen mit einem Stich ins Gelbe oft von 
betrichtlicher Grésse. In Wasser vollstiindig unléslich, in kaltem 





1 Monatshette fiir Chemie. Mai 1889. 
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Alkohol sehr wenig léslich, leicht dagegen in heissem Alkohol, 
Benzol, Chloroform, EKisessig. Aus Benzol scheidet sich das Sulfid 
in besonders schénen, zuweilen ziemlich grossen Krystallen aus, 
die in der Farbe den Schwefelkrystallen gleichen. 

Es schmilzt scharf bei 124°. Die Analysen, sowie die 
weiter unten beschriebenen Reactionen sprechen zweifellos fiir 
folgende Constitutionsformel: 


CHC 
CH, \g 
Fa 


NO, 


C.H 
*"\yo, 

I. 0: 1643 y Substanz gaben 0-3334 g Kohlensiure, 0-0624 gq 
Wasser. 

Il. 0-1995 y . , O° 4048 4 re 0-O0793 y 
Wasser. 

II. O- 1863 4 P » O°3T63 q “ 0O-O676 g 
Wasser. 


IV. 0:2645 qSubstanz brauchten 9 em’ Schwefelsiiure, vom Titer 
1 em’ = 0:01054 g Soda (Kjeldahl). 
V. 0°3073 g Substanz gaben 0: 2323 g schwefelsaures Barium. 
Daher in 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
rn“. (C.H,CH,NO,)S 
I Il III IV ian, Scene poll agp 
ee 5D°33 5D°33B 5D-O8 —~ 55:26 
H .... 4:22 4-41 4°08 — — 3°94 
Ne... — — — 9°47 — 9-21 
~ _ _— — — 10°38 10°52 


Die Entschwefelungsversuche mit metallischem Quecksilber, 
sowie mit Quecksilberoxyd in alkoholischer Lésung bei Gegen- 
wart von Kali blieben resultatlos. 

Herr Dr. Josef Grinzer hatte die Liebenswiirdigkeit, die 
Krystalle des Orthonitrobenzylsulfids zu messen, wofiir ihm hier 
der wirmste Dank ausgesprochen sei. 

Er berichtet hieriiber Folgendes: 

,Die nach der Endfliche tafelférmig entwickelten Krystalle 
mit rhombischem Umriss erweisen sich als monoklin. Die 
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Diagonalen dieser Tafeln haben die Maximalgrisse von 6 und 3 mm. 
2 = 60° 34’, Axenverhiiltniss a: b:¢ = 0°53623:1: 1-04866. 
Kine Vorstellung von der Ausbildung der Krystalle gibt Fig. 1 
ibre sphirische Projection Fig. 2. 


] 


Fig. 1. Fig. 2. 








Folgende Formen gelangten zur Beobachtung: 


e = (001)= oP 0 = (111) =— Pp 
3 
6 = (010) = coPoo y = (337) =9 P 
_ 1 
m = (110) = ooP sce (12174)= 17 P. 


ce als die grésste Fliche erscheint gewébhnlich glatt oder 
parallel der Kante mit dem Prisma gerieft, éfter wurden Vicinal- 
flichen bemerkt. Das Klinopinakoid 6 ist, wenn tiberhaupt vor- 
handen, recht klein, daher zur Messung wenig geeignet. 

Abgesehen von e zeigt das aufrechte Prisma m die gréssten 
Flichen, die aber noch immer verhiiltnissmiissig schmal bleiben, 
wesshalb der Prismenwinkel nicht sehr gut messbar ist; an man- 
chen Krystallen sind die Prismenfliichen fast ausschliesslich die 
seitlichen Begrenzungselemente der Tafeln und erscheinen nicht 
selten infolge voraneilenden Flichenwachsthums mehr oder 
weniger gekriimmt. Die als Grundpyramide angenommene Fiche o 
ist recht glatt, bildet eine schmale Abstumpfung der Kante mc, 
welch letzterer Umstand sich bei der Messung der Zone m ce, 
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878 R. Jahoda, 


der einzig gut messbaren, durch stark in die Lange gezogene 
Reflexe in unliebsamer Weise bemerkbar macht. Die Pyramide r 
ist schmal und gewohnlich rauh, daher der Winkel ungenau, 
noch ungenauer jener fiir s, da sie oft nur eine Schimmermessung 
gestattet. 

Inwiefern Messung und Rechnung zusammen stimmt, mége 
aus folgender Zusammenstellung entnommen werden; die drei 
zuerst angefiihrten Winkel wurden der Berechnung von £ und 
des Axenverhiiltnisses zugrunde gelegt. 























| 
| 
| 
| 


| Winkel | Gemessen | Grenzwerthe Gerechnet 
| e:o | 001-111 | 44°59" | 44°47’ — 45° 91)/,' oe 
Pmso | WO:111 | 18°34), | 18912y,’— 18944" | — 
m:m | 110: 110 | HO? 4’ | 49°59’ — 50°101/,' | — 
erm’ | 001:TIO | 116°241/,’ | 116°221/,’—116°57' 1162261), 
esr | 001: 337 | 56° 1’ | B4°D7" «~ — 57°49 | 6°40’ | 
| e:e | OOL: 17171; 7 5°46’ — 8e501/," | 6°56 | 
om hb | 10: O10 | 64°59 =| 64°52’ — 65° 1 | c4on8’ | 
) oro | att: 1Tl | 39° 1 | 38958 — 39° 24/,' — 40°56’ | 
0:6 | WW: 010 | T0°291/," | THR’ — 70°34" 69°32" 
| 





Erwiihnenswert ist eine ziemlich vollkommene Spaltbarkeit 
nach dem aufrechten Prisma m= (110); die Krystalle zeigen 
nimlich infolge mechanischen Eingriffes ein Zerspringen parallel 
der Kante m:e¢ und als Winkel der dadurch entstandenen Ab- 
sonderungsfliiche mit c wurde 115° 19’ gemessen, was offenbar 
dem Winkel ¢ m’ = 001:110 = 116° 26'/,’ entspricht. 

Mit dem monoklinen Systeme stimmt das optische Ver- 
halten volkommen iiberein. Im_ parallel-polarisirtem Lichte 
zeigen die Krystalle Verdunkelung nach den Diagonalen der rhom- 
bischen Endfliche c, also gerade Auslischung. Im Konoskope 
zeigen diinne Tafeln ein prichtiges Interferenzbild zweiaxiger 
Kérper mit nach vorn geneigter Mittellinie. Die Axenebene ist 
normalsymmetrisch, der optische Charakter negativ, die Disper- 
sion ungemein stark, und zwar  <v, da die Hyperbeln innen 
sehr schén blau, aussen roth-orange gesiumt sind. 





prepa feces th) 
PALS STE 





a yes Fen, sitet 


<~ san Aetna deeb 


ved a Mie 
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Kleine Tafelchen wurden mit dem Adam-Schneider’schen 
Apparate ' untersucht; der Axenwinkel fiir Roth (unter Anwen- 
dung rothen Glases) wurde als Mittel aus fiinf Ablesungen zu 
32° 5’, jener fiir Blau (blaues Glas) zu 40° 21’ bestimmt; Differenz 
somit 8° 16’. Die Schiefe der Mittellinie a gegen die Basis wurde 
bei rothem Glase mit 9° 40’, bei blauem Glase mit 10° 10/ 
gefunden, Differenz 30’; die Dispersion ist also horizontal, wie es 
erforderlich ist.“ 

Reduction. 

5 y Orthonitrobenzylsulfid wurden mit iiberschiissigem Zinn 
und Salzsiiure bis zum Kochen erhitzt; es ist wesentlich, dass die 
Fliissigkeit lebhaft siedet, weil nur dann die Reduction gut von 
statten geht, ebenso empfiehlt es sich, dieselbe in kleinen Partien 
vorzunehmen. Die Reduction ist vollendet, wenn alles Sulfid in 
Lisung gegangen ist. Vom tiberschiissigen Zinn filtrirt, scheiden 
sich aus dem Filtrat beim Abkiihlen weisse Krystalle ab. Sie 
schienen ganz rein, wurden daher filtrirt, bei 100° getrocknet 
und verbrannt. Die Analyse zeigte, dass kein Zinndoppelsalz hier 
vorliegt, sondern das Chlorhydrat des Reduetionsproductes in 
ziemlich reinem Zustande. Die Lésung wurde mit Scliwetelwas- 
serstoff entzinnt und eingeengt; es scheiden sich sternférmig 
gruppirte gelb gefiirbte Krystalle aus, die aber noch deutlich 
sichtbar durch Schwefelzinn verunreinigt waren. Sie wurden 
daher wieder in Wasser gelést, mit Ather iiberschichtet und bier- 
auf das Salz mit Kali zerlegt; die entstehende weisse Fallung 
eeht beim Schiitteln leicht in Ather tber. Die iitherische Lisung 
wurde nach Zusatz von wenig Salzsiiure abdestillirt. Ein lielit- 
velber flockiger Niederschlag bleibt zuriick, er wurde in Alkohol 
gelist, und filtrirt. Die aus der alkoholischen Lisung erhaltenen 
Krystalle stellen das Chlorhydrat einer Base vor, welche folgen- 
dermassen constituirt ist. 


Orthoamidobenzylsulfid. 
, NH 
Coy CH, \. 


2 SS 
a CH,/~ 
CH, xu 





1 Tschermaks M. P. M. IL. Bd. p. 430. 
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Wenn iman die wisserige Liésung des Chlorhydrates mit 
Ammoniak zerlegt, so entsteht zuerst eine weisse Emulsion und 
es lassen sich selbst unter dem Mikroskop nur feine Tripfchen 
wahrnehmen; nach lingerem Stehen setzen sich dagegen am 
Boden feine lange Nadeln ab. Sie sind gelb mit einem Stich ins 
Braune, seidenartig glinzend. Der Schmelzpunkt liegt bei 70° ; 
in Alkohol und Ather leicht lislich, nur im ganz reinen Zustande 
unverindert haltbar. 


Die Substanz wurde im Vacuum getrocknet. 


0:1754 g Substanz gaben 0:4419 g Kohlensiure und 0- 1004 g 
Wasser. 


Daraus ergibt sich in 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir (C;HgN).8 
a ee 
Ci is4 68-70 68-85 
_ per 6°35 6-55 


Orthoamidobenzylsulfidchlorhydrat wurde wie schon oben 
erwiihnt, dargestellt; bildet aus verdiinntem Alkohol rubinrothe 
Krystalle. Diese enthalten zwei Molekiile Krystallwasser, die sie 
bei 100° verlieren, wobei sie die rothe Farbe einbiissen und nur 
mehr lichtrosa gefairbt erscheinen. Das Chlorhydrat ist in Wasser 
und Alkohol leicht léslich, zersetzt sich bei 200°, ohne zu 
schmelzen. 

Analyse der lufttrockenen Substanz. 


I. 0-1263 g Substanz gaben 0:0132 g Wasser, 


Il. 0-1826 4 " » 0°3214 g_ Kohlensiure und 
0-1016 g Wasser. 


If. O-2815 4 
In 100 Theilen: 


” »  09-1710q schwefelsauren Baryt. 


Getunden Berechnet fiir 
tl (C7HgNHCI),8S+2H,0 
I II III lh OS 
B0...0086 wn 10-20 
— ae — 48-01 — 47°56 
ar — 6-24 — 6°25 
ee _ — 8°35d 9-06 











Orthonitrobenzylsulfid. 
Analyse der bei 100° getrockneten Substanz. 


[. 01378 g Substanz gaben 0° 2670 g CO, und 0:0739 g H,0. 
Il. 0-2147q » O'4164g , 4 0°10209g 


In 100 Theilen: 


99 


Gefunden 
ee a Berechnet fiir (C;HgNHC1).8 
l. Il. eae 
setae 52°84 52-88 52-99 
ee D+ 95 5:27 5:68 


Aus der Lésung des Chlorhydrates fillt Platinchlorid ein 
gelbes Doppelsalz. 
0°3151 g Substanz gaben 0: 2950 g Kohlensiure und 0° 0700 g 
Wasser und 00-0934 q Platin. 


Gefunden Berechnet 
acest 95°53 29°72 
ae 2°A7 2-75D 
, eee 99-5] 29-7] 


Oxydation. 


Das Sulfid wurde mit Salpetersiiure vom spec. Gew. 1-3 
mehrere Stunden hindurch am Wasserbade erwirmt; ein Theil 
ging in Lésung, ein grésserer jedoch blieb, auf der Fliissigkeit 
schwimmend, unangegriffen. Die Salpetersiure wurde mit kohlen- 
saurem Natron abgesiittigt, hierauf mit Ather ein weisser Korper 
entzogen, der den Schmelzpunkt 162° zeigte und sich als das 
Sulfoxyd erwies. Besser geht die Oxydation vor sich, wenn man 
mit concentrirter Salpetersiure im geschlossenen Rohr bei 
Wasserbadtemperatur erhitzt, oder auch bei gewéhnlicher Tem- 
peratur 24 Stunden lange stehen lisst. Beim Verdiinnen mit 
Wasser fallt ein lichtgelber flockiger Niederschlag, der nach dem 
Trocknen ein lockeres Pulver, bei 164° schmelzend, vorstellt. 
Beim Stehenlassen mit Salpetersiiure scheiden sich oft ausge- 
zeichnet ausgebildete Krystalle aus, von der Grisse mehrerer 
Centimeter; an der Luft geben dieselben Salpeterséiure ab und 
werden triibe. Es liegt somit zweifellos die Verbindung 
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(C,H,CH, NO,), SO, HNO, vor. Das erhellt auch noch daraus, dass 


die Verbindung beim Erwiirmen braune Diimpfe entwickelt, und 
den Schmelzpunkt des Sulfoxyds zeigt. 

Das Oxyd lisst sich auch leicht darstellen, wenn man das 
Sulfid in Eisessig lést, und mit etwas mehr als der berechneten 
Menge iibermangansaueren Kalis oxydirt. Vom Braunstein filtrirt, 
wird die Liésung mit viel Wasser verdtinnt, es scheidet sich das 
Sulfoxyd in Form weisser wolliger Flocken aus. Mit Wasser gut 
gewaschen, zeigt es den Schmelzpunkt 163°. Das Filtrat mit Kali 
neutralisirt, gibt an Ather noch erhebliche Mengen von Sulfoxyd 
ab; ebenso empfiehlt es sich, den Braunstein mit Alkohol zu 
extrahiren. Es ist in Alkohol und Ather leicht lislich. 


I. 0-1963 g Substanz gaben 0° 3819 g CO, und 0:0642 g H,O 


IT. 0: 2030 qg 5 » OB8BG ,  , OOTS2g 
Gefunden Berechnet fiir 
el (CgH,CH,NO,).SO 
I Il in Sill ot 
C.....53°05 52-36 D2 -dDOV 
Phew sux 3°65 1 3°75 


Bei dreistiindiger Einwirkung rauchender Salpetersiiure auf 
das Sultid oder Sulfoxyd im geschlossenen Rohr bei 150°; oder 
auch bei der Einwirkung von viel tiberschiissigem Kaliumper- 
manganat auf das Sulfid in Eisessigsiurelisung, und nachheriger 
Behandlung wie oben, bildet sich das Sulfon, als feine weisse, 
seidenglinzende Krystallnidelchen, die den Schmelzpunkt um 
200° zeigen. 


0° 1044 g Substanz gaben 0: 1900 g CO, und 0:0355 q H,O. 


Bereehnet fiir 





Gefunden (C,H, CH.,NO,),S0, 

Ns ‘ ee | 
C.....49°63 30° OO 
_ eer a-718 3°D8 





Es wire sehr interessant gewesen, auch die Halogenalkyl- 
additionsverbindung herzustellen, oder auch Brom an das Sulfid 
zu addiren, was mir aber unter keinen Umstinden gelingen 
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Orthonitrobenzylsulfid. 





wollte, obwohl ich die Versuchsbedingungen mehrfach modi- 
ficirte. Bei der Behandlung mit Jodmethyl im geschlossenen Rohr 
bei 130° entstand ausschliesslich eine schwarze harzige Substanz 
bei 100° oder bei gewohnlicher Temperatur erhielt ici unver- 
iindertes Sulfid. 


Disulfid. 


Das Disulfid ist in warmem Alkohol leicht léslich, und 
scheidet sich beim Erkalten als selr voluminése, dem coagulirten 
Eiweiss abnliche, formlose Masse aus, beim Trocknen schrumpft 
sie sehr zusammen. 

Beim langsamen Abdunsten der Lésung scheiden sich gelbe 
Krystalle aus. Das Disulfid besitzt einen sehr heftigen reizenden 
xeruch; es ist mit Wasserdiimpfen fliichtig, schmilzt bei 47°. 

Die Méglichkeit, dass in dieser Substanz das Sulfhydrat 
vorliege, da doch die Analyse dariiber nicht Aufschluss zu 
veben vormag, ist ausgeschlossen: erstens weil sie auf Queck- 
silberoxyd nicht einwirkt, dann auch, weil sie in Alkali unldéslich, 
und schliesslich feblt ili auch die allen Mercaptanen eigenthiimliche 
Fahigkeit, mit Metallsalzen charakteristische Fallungen zu geben. 


[. 0°1977 g Substanz gaben 0- 3632 g CO, und 0-0758 g H,O 


IT. 0°1985 q ‘ . O°3600g , , O° 06954 
In 100 Theilen: 
Getunden Berechnet fiir 
——"~ * (gH, CHLNO.).S. 
| Ul . ean 
Cannas 50-09 49-50 HO: OO 
| eae 4:24 3°90 3°57 


Das Disulfid gibt bei der Reduction mit Zinn und Salzsiure 
das Sulfhydrat, das sich durch seinen widerlichen Geruch kennt- 
lich machte, und auch mit Eisenchlorid eine rothe Fiarbung gab. 

Quecksilberchlorid gibt mit der alkoholischen Liésung des 
Disulfids einen weissen Niederschlag, der sich rasch zu Boden setzt. 
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Uber die saure Restenergie anorganischer Salze 


von 


Dr. Br. Lachowicz, 


Privatdocent an der kh. k. Universitat Lemberg. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. November 1889.) 


Im Anschlusse an die friihere Abhandlung iiber obigen 
Gegenstand,' sowie an die Abhandlung iiber die Verbindungen 
der organischen Basen mit anorganischen Salzen,” erlaube ich 
mir die dort angedeuteten Verbindungen, deren Bildung uni 
Zusammensetzung einen weiteren Beitrag zur Charakteristik der 
chemischen Natur dieser Verbindungen im Allgemeinen, der 
Metallsalze im Besonderen liefern soll, niher zu beschreiben. 

Wie ich schon friiher nachweisen konnte, zeigen die Salze 
der schweren Metalle den organischen Basen gegeniiber ein ver- 
schiedenes Verbindungsvermégen. Diese verschiedene Eigenschaft 
der Metallsalze wurde durch eine Tabelle illustrirt, worin eine 
Reihe derselben mit steigender Verbindungsfihigkeit aufgestellt 
wurde. Die ungleiche Verbindungsfihigkeit wurde auf einfachem 
chemischem Wege gepriift und namentlich, es wurden die 
organischen Basen, eine nach der anderen, in einer Benzol- oder 
Atherlisung, der Einwirkung wiisseriger Liésungen verschie- 
dener Metallsalze ausgesetzt und aus der Leichtigkeit oder 
Schwierigkeit, mit welcher die Basen aus der betreffenden Lisung 
ausgezogen wurden, ibre Verbindungsfihigkeit abgeleitet. Es 
ist leicht einzusehen, dass diese Beurtheilung nicht immer zu 
richtigen Schliissen fiihren kann, weshalb nur solehe Salze und 
Basen zusammengestellt wurden, deren Unterschiede im gegen- 
seitigen Verhalten keinen Zweifel iibrig liessen. Es zeigte sich 





t Journal fiir praktische Chemie, [2], 39, 99. 
2 Monatshefte tiir Chemie, 9, 510. 
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ferner, dass die Verbindungsfahigkeit im innigen Zusammenhange 
mit der Bildungswiirme der betreffenden Metallsalze steht. 

An das oben Angefitihrte schloss sich nun die Aufgabe an, 
die Qualitit der sich bildenden Niederschlige, beziehungsweise 
Verbindungen zu untersuchen. Auf Grund des bis jetzt unter- 
suchten Materials konnte vorhergesehen werden, dass die Metall- 
salze sich in verschiedenem Verhaltnisse mit organischen Basen 
verbinden kénnen und die Voruntersuchung bewies wirklich die 
Thatsache, dass die dureh die Basen erzeugten Niederschlige 
sehr oft Gemische von mehreren Verbindungen darstellen. Es 
wurde daher Sorge getragen, die Bedingungen zu erforschen, bei 
welchen einheitliche Kérper entstehen, um womiglich viele Ver- 
bindungsformen der betreffenden Salze und Basen zu erhalten. 
Im Nachfolgenden wurden nun die diesbeziiglichen Daten zu- 
sammengestellt, wobei noch bemerkt werden muss, dass es sich 
bei der Untersuchung mehr um das gegenseitige Verbindungs- 
verhiltniss der Basen und Salze, als um die Eigenschaften fertiger 
Verbindungen handelte. 


Salpetersaures Silberoxyd 


besitzt unter allen untersuchten Salzen die grésste Verbindungs- 
fiihigkeit mit organischen Basen; seine Verbindungskraft tiber- 
steigt die Kraft, mit welcher auch die schwachsten der unter- 
suchten Basen in Benzol- oder Atherlisung zuriickgehalten werden. 
Es wurden Verbindungen und Niederschlige mit nachstehenden 
Basen untersucht. : 

Piperidin zu einer wiisserigen, selbst stark verdiinnten 
Liésung von Silbernitrat zugesetzt, erzcugt sogleich einen grauen 
amorphen Niederschlag, welcher weder in Wasser, noch in 
Alkohol léslich ist. Derselbe, mit Wasser gewaschen und bei 110° 
getrocknet, wurde analysirt. 


0-2545 g Substanz, in einem Porzellantiegel gegltiht, liessen 
0-2369 g Ag zuriick; dem entsprechen: 
Berechnet fiir 
Gefunden Ag,0O 


Ag... 92-71 93°10°/.. 
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Pyridin erzeugt in nicht zu stark concentrirten wasserigen 
Lésungen von Silbernitrat keinen Niederschlag. Es unterscheidet 
sich in dieser Beziehung das Pyridin und seine Homologen von 
Piperidin und Chinolin, welche das Silbersalz sogleich nieder- 
schlageu. Pyridin verbindet sich jedoch mit Silbernitrat zu 
iiusserst léslichen Verbindungen, von denen Jérgensen? zwei 
dargestellt hatte und namentlich: 


(C,H.N), .AgNO,, 
(C,H,N),.AgNO,. 


Chinolin, mit einer wisserigen Lésung von Silbernitrat 
zusammengeschiittelt, bewirkt sogleich einen weissen krystal- 
linischen Niederschlag, welcher aus Wasser oder Alkohol um- 
krystallisirt werden kann. Aus wisserigem Alkohol krystallisiren 
farblose Nadeln, die lufttrocken analysirt wurden. 

Die Base (B) wurde im freien Zustande gewogen;* Krystall- 
wasser wurde nicht gefunden. 


Berechnet fiir 


Gefunden (CyH,N),. Ag NO, 
Ag.... 25-44 25 -23%/, 
(B)... 60-9 60-2. 


Die Formel (C,H,N). AgNO, verlangt 43-2°/, (B). 





1 Journal fiir praktische Chemie, [2] 27, 478; 33, 491. 

2 Zur Ermittlung des Procentgehaltes der Base wurden viele Ver- 
bindungen vermittelst concentrirter Natronlauge zersetzt und die Base mit 
Ather ausgezogen, wonach derselbe aus kleinem abgewogenem Kélbchen 
abdestillirt wurde. Nach dem Trocknen wurde die Base als solche gewogen 
oder in eine Platinchloridverbindung umgewandelt. Die in Wasser léslichen 
oder mebr fliichtigen Basen wurden als Platinchloridverbindungen, gewéhn- 
lich nach vorberigem Ausfiillen des Metalles, ausgeschieden. In Verbin- 
dungen mit Cu Cl,, Hg Cl, konnte die Base als saure Platinchloridverbindung 
mittelst Ather von CuCl, oder Hg Cl, getrennt werden. Die auf die erste, 
bequemlichste Art erhaltenen Zahlen waren zwar nicht von gewiinschter 
Genauigkeit, es konnte jedoch in Betreff der Anzahl der Molekiile der Base 
kein Zweifel iibrigbleiben. Alle Verbindungen wurden bei 100° oder 110° 
yetrocknet, um den Krystallwassergehalt zu ermitteln. Zur Analyse wurden 
meistentheils die lufttrockenen genommen. 
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Dieselbe Verbindung wurde auch von Hoogewerf! dar- 
vestellt. Versuche, um andere Verbindungsformen zu erhalten, 
fiihrten zu keinem definitiven Resultate. 

Anilin verbindet sich mit Silbernitrat in wisseriger Lisung 
zu einem bligen Koérper, welcher sehr schwer in Wasser, leicht in 
Alkohol léslich ist. Mit Wasser gekocht zersetzt er sich. Die 
Verbindung konnte nicht in reinem Zustande dargestellt werden. 

o-Toluidin bewirkt, mit einer wisserigen Liésung von 
Silbernitrat geschiittelt, einen weissen krystallinischen Nieder- 
schlag, der sowohl in Wasser, als auch in Alkohol léslich ist. 
Mit Alkohol gekocht, wird ein Theil zersetzt, indem sich das 
graue Silberoxyd ausscheidet und die Base zu einem violett- 
rothen Farbstoff oxydirt wird. 

a) Wird der Niederschlag aus nicht zu heissem Alkohol 
rasch umkrystallisirt, so scheiden sich beinahe farblose Nadeln 
aus, welche lufttrocken analysirt wurden. 

Die Base wurde im freien Zustande, das Silber als AgCl 
gewogen. Krystallwasser wurde nicht gefunden. 


Berechnet fiir 


Getfunden (C-H,.NH,),. AgNO. 
ge ie 
Ag.... 15°39 15°31"), 
(B) ... 76-18 75-88. 


b) Wird der Niederschlag aus nicht zu heissem Wasser rasch 
umkrystallisirt, so werden mehr oder weniger violett gefiirbte 
Nadeln erhalten, je nachdem sich mebr oder weniger des urspriing- 
lichen Ké6rpers zersetzt hatte. Die Analyse des lufttrockenen 
Kérpers ergab: 

Die Base wurde in freiem Zustande, das Silber als AgCl 
und Ag gewogen. Krystallwasser wurde nicht gefunden. 


Getunden Berechnet fiir 
ati (C,H;.NH,),.Ag NO, 
I I] ee gy 
Ae....18°62 18°55 18-06%), 
(B) ...72°2 se 71-5. 





1 Ber., XIII, 1640. 
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Der gefundene Mehrgebalt an Silber lasst sich durch die 
immer stattfindende, wenn auch geringe Zersetzung erkliren. 
Die unter b) erhaltenen Krystalle, noch einmal aus Wasser um- 
krystallisirt, zeigten eine noch viel gréssere Zersetzung: 0- 2000 4 
Substanz, in einem Porcellantiegel gegliiht, liessen 0-0394 y Ag 
zurtick, woraus sich 19-70°/, Ag berechnet. 

p-Toluidin inAlkohol aufgelést erzeugt in einer wisserigen 
Liésung von Silbernitrat sogleich einen weissen, krystallinischen, 
in Wasser und in Alkohol léslichen Nicderschlag. Beim Um- 
krystallisiren wird diese Verbindung viel schneller zersetzt als 
die aus o-Toluidin. Selbst bei grosser Vorsicht konnten nur 
dunkelbraunrothe Nadeln erhalten werden. Aus dem Grunde 
fiihrte auch die Analyse der aus Alkohol umkrystallisirten luft- 
trockenen Substanz zu keiner bestimmten Formel. Es wurden 
nimlich 25-88°/, Ag gefunden, wiihrend (C,H,.NH,),.2AgNO, 
nur 24°68°/, Ag erfordert und alle anderen einfachen Ver- 
bindungsformen sich noch mehr von dem Gefundenen unter- 
scheiden. 


6-Naphthylamin, Wird eine alkoholische Lisung von 
3-Naphthylamin mit einer verdiinnten alkoholischen Lésung von 
Silbernitrat zuisammengebracht, so scheiden sich farblose Nadeln 
aus, die nach einiger Zeit dunkel werden, Mit Alkohol gekocht 
zersetzen sie sich. Aus Alkohol rasch umkrystallisirt, mit kaltem 
Alkohol gewaschen und bei Zimmertemperatur getrocknet wurden 
sie analysirt. 

Die Base und das Silber wurden als solche gewogen. Krystall- 
wasser wurde nicht gefunden. 


Gefunden Berechnet tiir 

Or "ea 

Ag....24:00 23-98 23 69°/, 
(B)... —  63°8 62°7. 


a-Naphthylamin und Phenylhydrazin oxydiren sich 
beim Zusammenbringen ihrer alkoholischen Lisungen mit alkoho- 
lischer Lisung von Silbernitrat rasch, indem sich Silberoxyd aus- 
scheidet. 





5 a : he, rt as 
Saag a adn ny fee 5 ee EE 











Restenergie anorganischer Salze. 


Kupferchlorid. 


Das Kupferchlorid besitzt eine starke Verbindungsfihigkeit, 
die jedoch schwiicher als die des salpetersauren Silberoxyds, 
stiirker aber als die von Quecksilberchlorid zu sein scheint. Es 
wurden Verbindungen mit nachstehenden Basen untersucht: 

Chinolin. a) (Kupferchlorid in wiisseriger Lisung.) 

Wird Chinolin zu einer wisserigen Kupferchloridlésung zu- 
gesetzt, so scheidet sich sogleich ein amorpher, schmutzigblauer 
Niederschlag aus, welcher sich, mit Alkohol oder Wasser gekocht, 
zersetzt. Der in der Kilte ausgeschiedene Niederschlag, mit 
Wasser gewaschen, tiber Schwefelsiiure getrocknet, wurde 
analysirt. 

Die Base wurde aus Platinchloridverbindung berechnet, das 
Kupfer mittelst Zink aus der Verbindung ausgeschieden und gewo- 
gen. Krystallwasser wurde nicht gefunden. 


Berechnet fiir 


Gefunden (CoH-N), CuCl 

el tte! Na NG, SE 
Clo... 17°89 18+11°/, 
Cu... 16°19 16°07 
(B)... 66°2 65°38. 


6) (Kupferchlorid in alkoholischer Lésung.) 

Chinolin erzeugt in einer alkoholischen Kupferliésung einen 
schmutziggrtinen Niederschlag, welcher mikroskopisch untersucht 
aus zwei Kérpern bestelit. Der eine, eine gelbe amorphe Substanz, 
ist in Alkohol sehr schwer léslich. Der andere, dunkelviolett 
gefiirbte Siiulchen, list sich in Alkohol gut auf; in Wasser ist er 
unléslich. Mittelst Alkohol konnte demnach der letztere in Lisung 
gebracht werden, aus welcher Siulchen auskrystallisirten. Diese 
bei 110° getrocknet, wurden analysirt. 

Die Base wurde als Platinchloridverbindung, das Kupfer 
mittelst Zink ausgeschieden. 


Berechnet fiir 


Getunden (CoH, N),. CuCl, 
Se te i —— oe 
Ce... O94 9°69°/, 


(B)... 78:4 79-3. 
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c) (KKupferchlorid in atherischer Lisung.) 

Wird eine iitherische Lésung von Chinolin im Uberschuss mit 
einer Atherischen, verdiinnten Kupferlésung vermischt, so scheidet 
sich allmihlig ein krystallinischer, dunkelvioletter Kérper aus, 
welcher unter dem Mikroskope fast ausschliesslich aus violetten 
flachen Siiulechen besteht. Um eine migliche Anderung der 
Zusammensetzung durch Umkrystallisiren aus Alkohol nicht 
herbeizufiihren, wurde der krystallinische Niederschlag auf dem 
Filter gesammelt, mit Ather ausgewaschen und bei 100° ge- 
trocknet. Die Analyse ergab: 


Das Kupfer wurde nach Reduction mittelst Zink als Metall 
gewogen. 


SG ai a “ayia 
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Berechnet fiir 


Gefunden (CoH-N),. CuCl 
Cu.... 9°75 9° 69°, 
Cl.... 11°10 10°92. 


Bei unzureichender Menge des Chinolins fallt ein schmutzig- 
griiner Niederschlag, welcher aus zwei Kirpern besteht, die sich 
beim Erwiirmen mit Alkohol zersetzen. 

Pyridin erzeugt in einer wasserigen Kupferchloridlésung, 
in kleiner Menge zugesetzt, einen bliulich-weissen Niederschlag, 
der in Alkohol léslich ist. Mit Wasser ausgewaschen und iiber 
Sehwefelsiure getrocknet, wurde er analysirt. 

Die Base wurde als Platinchloridverbindung ausgeschieden. 
Krystallwasser wurde nicht gefunden. 


Berechnet fiir 


Gefunden (C,;H,Ni,.2CuCl, 
gS ee” . — ae, 
is. ae 28-11°/, 
(B)... 46°1 46:5. 


6-Naphthylamin, in Alkohol aufgelist, erzeugt in einer 
wiisserigen verdiinnten Lésung von Kupferchlorid einen braunen, 
in Alkohol lislichen Niederschlag. Dersclbe, frisch gefallt, wurde 
mit wiisserigem Alkohol ausgewaschen und lufttrocken analysirt. 

Die Base wurde in freiem Zustande gewogen; das Kupfer 
mittelst Zink ausgeschieden. Krystallwasser wurde nicht ge- 
funden. 
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Berechnet fiir 


Gefunden (CypHyN),.CuCh, 
Cl.... 10°51 10°10°/, 
Cu... 8:80 8-92 
(B)... 80°4 S1-01. 


a-Naphthylamin, in Alkohol aufgelist, bewirkt in einer 
alkoholischen Lésung von Kupferchlorid einen im ersten Moment 
kupferrothen Niederschlag, welcher bald dunkelblau wird. Der- 
selbe ist in Alkohol léslich. Rasch auf das Filter gebracht, mit 
Alkohol ausgewaschen und tiber Schwefelsiiure getrocknet, wurde 
er analysirt. Die Verbindung enthalt kein Krystallwasser. 


Berechnet fiir 


Gefunden Cy )HyN),.CuCh 

ee a aa eee 
Cl.... 10-3 10-10°/, 
Cu... 8:96 8-92, 


Quecksilberchlorid. 


Pyridin erzeugt in einer alkoholischen Lésung von Queck- 
silberchlorid einen weissen krystallinischen Niederschlag, welcher 
sich im Uberschusse von Pyridin auflést. Wird eine solehe Lisung 
mit alkoholischer Quecksilberchloridlésung vorsichtig versetzt, 
so scheiden sich farblose gliinzende Nadeln aus, die auf dem 
Filter mit Alkohol ausgewaschen, tiber Schwefelsiure getrocknet 
wurden. Die Analyse ergab: 

Die Base wurde als Platinchloridverbindung ausgeschieden, 
das Quecksilber als HeS gewogen. Die Verbindung enthiilt kein 
Krystallwasser. 


Berechnet fiir 


Gefunden (C;H,N),.2HgCl soo MJ 
Cl.... 18-40 18-220), 
Hg... 51:00 51°34 
(B) ... 29°6 30-4, 


Wird obige Verbindung in heissem Wasser aufgelist, so 
scheiden sich beim Abktihlen lange farblose Nadeln aus. Die 
Analyse dieser tiber Schwefelsiure getrockneten Nadeln ergab: 
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Berechnet fiir 


Gefunden C;H,N.Hg Cl, ...b) 
Cl.... 20°07 20°28°/, 
Hg... 56°92 57°14 
(8)... Bid 22°5. 


Die Verbindung enthilt kein Krystallwasser. 

Um sich zu tiberzeugen, ob ein Uberschuss von freiem 
Pyridin das Verbindungsverhialtniss nicht iindere, wurde die Ver- 
bindung a) aus pyridinhaltigem Wasser umkrystallisirt. Auch in 
diesem Falle schied sich der Kérper 6) aus. 


Jerechnet fiir 


Getunden C.H;N.Hg Cl, 
Cl.... 20°32 20) +280) 


Die Verbindung 4) wurde von W. Lang' aus wiisseriger 
Quecksilberchloridlésung erhalten. 

Chinolin. Wird die Base zu einer alkoholischen Queck- 
silberchloridlésung zugesetzt, so scheidet sich sogleich ein weisser 
krystallinischer Niederschlag aus, welcher, aus Alkohol umkry- 
stallisirt, sich in mikroskopischen kurzen Siiulchen ausscheidet. 
In Wasser ist er sehr schwer lislich. 

Die Analyse ergab: 

Die Base wurde als Platinchloridverbindung ausgeschieden. 
Krystallwasser wurde nicht gefunden. 


Berechnet fiir 


Gefunden (CyH,N). Hg Cl, 
Cl.... 17°34 17°75, 


Hg... 49°57 50-00 
(B) ... 31°67 32°25. 


o-Toluidin. Werden verdiinnte alkoholische Lésungen von 
o-Toluidin und Quecksilberchlorid zusammengebracht, so scheiden 
sich kleine gliinzende Niidelchen aus, die jedoch in der Hitze 
zersetzt werden. Bis 50° kann die Verbindung in Wasser oder 
Alkohol ohne Zersetzung erwirmt werden. Der urspriingliche 
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krystallinische Niederschlag, auf das Filter gebracht, mit Alkohol 
gewaschen, wurde lufttrocken analysirt. 

Die Base wurde als Platinchloridverbindung ausgeschieden. 
Der Korper enthalt kein Krystallwasser. 


Berechnet fiir 


Gefunden (C,H;NH,). Hg Cl, 
Cl.... 18°95 18-73%), 
Hg ... 52°61 52-91 
(B)... 27-79 28 +30. 


Wird o-Toluidin mit wisseriger Quecksilberchloridlésung 
geschiittelt, so scheidet sich ein weisser krystallinischer Nieder- 
schlag aus, welcher, mit Wasser ausgewaschen und getrocknet, 
dieselben Eigenschaften und Zusammensetzung besass. Es wurde 
nimlich: 


Gefunden Berechnet 
Cl.... 18°29 18-78° 


Methylanilin erzeugt in wisseriger Quecksilberchlorid- 
lésung einen gelblichen Niederschlag, der sich in Alkohol auflist 
und daraus in gelblichen Niidelechen ausscheidet. Die Analyse 
fiilrte zu keiner bestimmten Formel. 

Dimethylanilin bewirkt in einer alkoholischen Lisung von 
Quecksilberchlorid einen gelblichweissen Niederschlag. Werden 
alkoholische Lésungen der Base und des Salzes derart verdiinnt, 
dass beim Zusammenbringen im ersten Moment kein Niederschlag 
entstelit, so scheiden sich nach einiger Zeit mikroskopische, fast 
farblose Tifelchen aus, die, bei gewéhnlicher Temperatur unver- 
iinderlich, bis 90° erwiirmt sich gritin fiirben und zersetzen. Wie- 
wohl die Ausscheidung der Krystillchen bei grosser Vorsicht 
stattfand, zeigte die Analyse, dass sich immer Gemische von 
Verbindungen bilden, und dass das Verhiiltniss der letzteren 
verschieden sein kann. 

8-Naphthylamin, in Alkohol aufgelést, erzeugt in wiisse- 
riger Quecksilberchloridlésung einen gelblichweissen schweren 
Niederschlag. In Alkohol aufgelést, scheidet sich der Kérper in 
gelblichen Siiulchen aus. Die Analyse der lufttrockenen Substanz 
ergab: 


Chemie-Heft Nr. 10. 61 
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894 Br. Lachowiez, 
Die Base wurde als solche gewogen. Die Verbindung enthiilt 
kein Krystallwasser. 


Berechnet fiir 


Gefunden (C,oHyN),.2Hg Cl, 
Cl.... 14°64 ' 14°62%/ 
He... 39°37 40°19 
(B)... 43°3 44°1. 


Werden alkoholische verdiinnte Lésungen der Base und des 
Salzes zusammengebracht, so scheiden sich gelbliche glinzende 
Blittchen aus, die in Alkohol lislich sind und dieselbe Zusammen- 
setzung besitzen. Es wurde 14:93°/, Cl gefunden. 


Die Sulfate des Kupfers, Zinks und Mangans. 


Die obigen Sulfate besitzen eine kleinere Verbindungs- 
fiihigkeit als die vorher beschriebenen Salze. Die grésste Ver- 
bindungsfihigkeit unter ibnen besitzt das Kupfersulfat, dann 
folet Zink., endlich das Mangansulfat. Das Kupfersulfat bildet 
mit vielen Basen amorphe Niederschlige, die sich entweder gar 
nicht oder sehr schwer umkrystallisiren lassen. Die anderen zwei 
Sulfate bilden meistentheils leicht lésliche und krystallinische 
Niederschliige. Die meisten Verbindungen, welche untersucht 
waren, entsprechen dem Verhaltnisse von 3 (Base): 2 (Sulfat). 
Es wurden Verbindungen mit nachstehenden Basen untersucht: 

o-Toluidin erzeugt in Kupfersulfatlésung einen schén 
griinen Niederschlag, der wenig in kaltem Wasser, nicht aber in 
Alkohol léslich ist. Der lufttrockene Niederschlag verliert bei 
110° ein Molekiil Wasser. Es wurde nur die Schwefelsiure 
ermittelt. 


Es wurde gefunden ...............+.. 29° 43°), SO, 
3(C,H,NH,).2CuSO,+H,0 erfordern ..29°22°/, SO,. 


Chinolin erzeugt in Kupfersulfatlésung einen griinen, in 
kaltem Wasser wenig, nicht in Alkohol léslichen Niederschlag. 
Mit Wasser erhitzt, zersetzt er sich. Der lufttrockene Niederschlag 
verliert bei 110° ein Molekiil Krystallwasser. 


Es wurde gefunden ................. 26°49°/, SO, 
3(CygH,N).2CuSO,+H,0 erfordern ....26°55°/, SO,. 
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p -Toluidin, in Alkohollésung, erzeugt in wiisseriger Zink- 
sulfatlisung einen weissen, krystallinischen in Wasser und 
4 Alkohol léslichen Niederschlag. Aus Alkohol umkrystallisirt und 
bei 100° getrocknet wurde er analysirt. 
Die Base wurde in freiem Zustande gewogen. 





ph HERBS 


Berechnet tiir 


Gefunden (CLH,NH,),.2ZnS80, 
_ ne” x _ Or 
SO,.... 29°46 29°31"), 
(B).... 49°1 49-9, 


Phenylhydrazin erzeugt in wasseriger Zinksulfatlésung 
einen weissen krystallinischen Niederschlag. Derselbe lést sich 
sowohl in Wasser, wie in Alkohol auf. Aus Wasser krystallisirt 
die Verbindung in flachen breiten Nadeln. 

Es wurde nur die Menge der Schwefelsiiure in der luft- 
trockenen und bei 110° getrockneten Substanz ermittelt. 


I I] 
Es wurde gefunden ................. 28°89 30°02°/, SO, 
(C,H,N,),.2ZnS0,+H,0 erfordert ....29°04 — "SO, 
(C,H.N,)..2Zn50, erfordert ......... — 29° 72°/, SQ,. 


Werden verdiinnte wiisserige Lésungen von Phenylhydrazin 
und Mangansulfat zusammengebracht, so scheiden sich bald 
farblose, breite, sternformig gruppirte Nadeln aus. Die Verbindung 
lést sich leicht in Wasser auf, wihrend sie fast in Alkohol unléslich 
ist. Liingere Zeit in Lésung gehalten zersetzt sie sich. Der luft- 
trockene Korper, bis 110° erwiirmt, ‘indert sein Gewicht nicht. 
Die Analyse ergab: 


Getunden serechnet fir 
a (CgHgN,);.2MnSO, 
I II ‘ _——— i 
SO, ....30°95 30°29 30° 62"/, 
17°63 -- 17°58 
H,O.... — a — 
Kupfernitrat, 


Das Kupfer- und Bleinitrat besitzt fast gleiche Verbindungs- 
fihigkeit. Nur stirkere Basen kiénnen durch diese aus einer 
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Benzol- oder Atherlisung ausgezogen werden. Es wurden Ver- 
bindungen mit nachstehenden Basen untersucht: 

p-Toluidin, in Alkohol aufgelést, bildet mit einer wiisse- 
rigen Kupfernitratlésung einen gelblichgriinen krystallinischen 
Niederschlag, der ziemlich leicht in Wasser, sehr schwer in 
Alkohol léslich ist. Ein bei Uberschuss von Kupfernitrat ge- 
bildeter Niederschlag, mit Wasser ausgewaschen und bei 110° 
getrocknet, wurde analysirt. 

Die Base wurde im freien Zustande, das Kupfer als CuO 
gewogen. 

Serechnet fiir 


Gefunden (C;H,;NH,)o.Cu(NOs)o 

— i 
Cu.... 17-06 16-71°/, 
(B)... B25 53°3. 


Bei einem anderen Versuch wurde von der wisserigen 
Kupfernitratlésung zur alkoholischen Toluidinlésung  tropfen- 
weise nur so viel zugesetzt, dass die Base im Uberschuss blieb. 
Der gebildete krystallinische Niederschlag besass dieselben Eigen- 
schaften, wie der beim Uberschuss von Kupfernitrat erhaltene. 
Mit Alkohol gewaschen und bei 110° getrocknet wurde er 
analysirt. 

Das Kupfer wurde als CuO gewogen. 


Berechnet fiir 


Gefunden (C,H;NH,)o.Cu( NOx), 
Oe al Vi ye 


Cu.... 16°98 16-719. 


o-Toluidin lést sich in wisseriger Kupfersulfatlésung be- 
triichtlich auf. Der schmutziggriine Niederschlag, welchen tiber- 
schiissiges o-Toluidin bildet, enthielt bei einem Versuch 43° 7°/, Cu. 
Eine Benzollésung von o-Toluidin, mit wisseriger Kupfernitrat- 
lisung geschiittelt, bildet keinen Niederschlag, wiihrend das 
p-Toluidin bei denselben Bedingungen sogleich einen hellgriinen 
Niederschlag erzeugt. 


Salpetersaures Bleioxyd. 


Die wiisserige Lésung von Bleinitrat erzeugt, mit Anilin 
geschiittelt, sogleich einen weissen Niederschlag. Mit Chinolin, 
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Toluidinen, Methyl- und Dimethylanilin und Xylidin bildet sie 
entweder schwer oder gar keinen Niederschlag. Wird aber die 
wiisserige Lésung von Bleinitrat mit gleicher Volummenge 
Alkohol versetzt, so erzeugen in dieser Lisung alle genannten 
Basen sogleich amorphe weisse Niederschlige, die sich in Wasser 
auflisen und daraus in Bléttchen oder Siulchen krystallisiren. 

Der durch A nilin erzeugte Niederschlag, in heissem Wasser 
aufgelést, schied sich in farblosen Blittchen aus. Der umkrystal- 
lisirte und lufttrockene Koérper indert bei 110° sein Gewicht 
nicht. Die Analyse ergab: 

Das Blei wurde aus der Verbindung PbCrO, berechnet. 


. — : 5 
ee tee ee 


Jerechnet fiir 


Getunden Pb NO..OH 
Pb... 72°39 72° 38°/,. 


o-Toluidin erzeugt dieselbe Verbindung. 


3erechnet fiir 
(refunden Pb NO..OH 


ee —————- LS 


Pb... 72°30 72° 389/,. 


Nickelchloriir. 


Anilin, Toluidine und ihre Homologen in Benzol aufgelést, 
erzeugen, mit wiisseriger Liésung von Nickelchloriir geschiittelt, 
keinen Niederschlag. Piperidin und Pyridin fillen Nickelhydro- 
xydul; Chinolin verbindet sich erst in der Warme. 

Phenylhydrazin erzeugt in einer wisserigen Nickel- 
chloriirlésung einen griinlichgelben Niederschlag, der in Alkohol 
unléslich, in Wasser sich leicht auflést. Aus stark mit Wasser 
verdiinntem Alkohol umkrystallisirt und bei 100° getrocknet, 
wurde er analysirt. 

Berechnet fiir 


Gefunden (CgHgNo)o. NiCl, 
Cl.... 20°39 | 20°52°/,. 


Cadmiumchlorid. 


Abnlich wie durch Zinkchlorid kénnen auch durch Cadmium- 
chlorid nur stirkere Basen aus ihren Benzol- oder Atherlisungen 
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ausgezogen werden. Die krystallinischen Niederschlige lésen 
sich leicht in Wasser, schwerer in Alkohol auf. 

p-Toluidin, in Alkohol aufgelést und zu einer wasserigen 
Cadmiumchloridlésung zugesetzt, erzeugt einen krystallinischen 
weissen Niederschlag, der aus Alkohol umkrystallisirt wurde. 
Die ausgeschiedenen feinen Nadeln wurden bei 110° getrock- 
net und analysirt. 

Das Cadmium wurde als CdS gewogen. 


Berechnet fiir 


Getunden (C7H;NHo5)..Cd Cl, 
Cl.... 18-12 —-17°88/ 
Cd... 28°82 28:21. 


o-Toluidin und Cadmiumchlorid, beide in alkoholischen 
und derart verdiinnten Lésungen zusammengebracht, damit im 
ersten Moment kein Niederschlag entstehe, scheiden nach einiger 
Zeit einen in farblosen Tafeln krystallisirenden Kérper aus, der 
ziemlich schwierig in Alkohol léslich, sich damit gut auswaschen 
liisst. Bei 100° getrocknet wurde die Verbindung analysirt. 

Die lufttreckene Verbindung enthilt kein Krystallwasser. 


Berechnet fiir 


Gefunden C;H-NH, CaCl, 
Cle... 24°83 24-43"), 
Cd .... 38°89 38°62. 





Aus der Zusammenstellung der vorstehenden, sowie der von 
anderen Autoren untersuchten Verbindungen ergibt sich unzwei- 
felhaft, dass ein und dasselbe Metallsalz mit einer und der- 
selben Base mehrere Verbindungen einzugehen vermag, und 
dass das Verbindungsverhiltniss von gegebenen Bedingungen 
abhingig ist. An diesen scheint die Natur der Base keinen 
merklichen Antheil zu nehmen. Vorwiegend sind es Lisungsmittel 
und Temperatur einerseits und gréssere oder geringere Lislichkeit 
anderseits, welche die Bildung einer Verbindung auf Kosten aller 
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moiglichen bedingen. Seltener iibt die Menge der vorhandenen 
Bestandtheile einen merklichen Einfluss aus. Oft bilden sich bei 
denselben Bedingungen mehrere Verbindungen, die zugleich 
ausgeschieden werden. Diese Thatsache liisst annehmen, dass 
auch dort, wo dies nicht geschieht, mehrere Verbindungen in der 
Lisung gedacht werden miissen. Obgleich nun die Base keinen 
Antheil an dem Verhiiltniss, in welchem sie sich mit dem Metall- 
salz verbindet, zu nehmen scheint, kann dasselbe von den Metall- 
salzen nicht gesagt werden, und dies ist, worauf ich mir niher 
einzugehen erlaube. 

Es wurden bis jetzt von verschiedenen Autoren gegen 60 
verschiedene Verbindungen der Basen mit anorganischen Salzen 
dargestellt. Ein Blick auf diese reicht hin, in den meisten Ver- 
bindungen eine Abhiingigkeit des Aquivalentes der Base vom 
chemischen Werthe der Siure des Salzes zu bemerken, oder mit 
anderen Worten, es gibt Verbindungen, die als normale angesehen 
werden kénnen. So haben wir: 


(Anilin),. ZnSO, (o- Toluidin),. Ug Cl (Piperidin),. Pt Cl, 
- nC, , Hg Bry (Pyridin),.Pt Cl, 
‘ .Zn br, ‘ Hg Jo, " Cul, 
‘ Ln J0. (p- Toluidin),. NiCl, " Cd Ch 
” Hg Cl - CoCh m Cd Jo, 

Hg (NOs), ‘ CAC (Chinolin), .Zn Cl, 

‘ SnCl, " ZnCl, ‘ Cd Jo, 
. Hg (CN)o " Hg Cl, 4 Pech, 
.CoCl, Hg Br, ‘“ Cul, 
s NIC, ‘ Hg Jo, ‘ Hg (NO,), 
‘ CuSO, . .PtCh 
” Cul, ™ -Cu(NO.), 
- -PtCl, (Phenylhydrazin), . NiCl, 

(Anilin).. As Cl. (3-Naphthylamin),.CuS0O, 
" .BiCl., 


In allen diesen Verbindungen — und sie bilden eine iiber- 
wiegende Mehrheit der bis jetzt erhaltenen — richtet sich die 
Molekiilanzahl der Base nach dem chemischen Werthe der Siiure. 
Unter diesem chemischen Werthe der Siure verstehe ich die 
Anzahl der chemischen Einheiten, welche sich immer wit dem 
siurebildenden Theil der Saéure verbinden, um ein Molekiil zu 
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bilden, und durch welche die Siure ein- oder vielbasisch wird. 
Wenn ich mir vorstelle, dass z. B. die Gruppe SO, zweiwerthig 
ist, weil sie sich immer mit zwei chemischen Einheiten verbindet, 
so bildet sie auch dann, wenn sie als Salz auftritt, in Anwesenheit 
von Basen Verbindungen, gewéhnlich mit zwei Molekiilen der 
Base. Die Salze der einbasischen Siuren verbinden sich gewoéhnlich 
noch mit so viel Molekiilen der Base, wie viel chemische Ein- 
heiten der siurebildende Theil des Salzes repriisentirt. 

Analoge Verhiiltnisse finden wir in Verbindungen der organi- 
schen Basen mit anorganischen Siuren selbst. Auch hier gibt es 
normale Verbindungen, welche eine bedeutende Mehrheit aller 
derartigen Verbindungen bilden und in welchen die Molekiil- 
anzahl der Base sich nach dem chemischen Werthe der Siure, 
d. i. ob sie ein- oder vielbasisch ist, richtet, wie z. B.: 


(Anilin), .(HCI), 
(Anilin), .H,SO, 
(Naphthylamin), .H,SO, u. dergl. 


Wir besitzen zwar keinen directen Beweis dafiir, dass es 
eben dieser siurebildende Theil des Salzes ist, von welchem die 
Molekiilanzahl der Base abhingig ist und sich nicht vielleicht 
nach der Valenz des Metalles richtet; dennoch finden wir in dieser 
Analogie der Verbindungen mit Salzen einerseits und mit Siuren 
anderseits einen indirecten Beweis, dass diese letztere Annahme 
dureh nichts Anderes gerechtfertigt wire, denn es kénnte schwer 
vorausgesetzt werden, dass die zwei Wasserstoffatome der 
Schwefelsiiure die weitere Bindung der zwei Molekiile der Base 
veranlassen. Es muss im Gegentheil angenommen werden, dass 
ungeachtet dieser zwei Wasserstoffatome oder ihnen dquivalenter 
chemischer Einheiten, durch welche die beiden Werthigkeiten 
der SO,-Gruppe vertreten sind, die chemischen Affinitatsgrissen 
dieser Atomgruppe noch nicht verloren gegangen sind, und 
dass diese doppelten Verbindungen mit organischen Basen 
vermittelst derselben chemischen Krifte entstanden 
sind, welehe durch die beiden Valenzen derSO, Gruppe 
wirkten. 

Dieser Einfluss der Siiure auf die Molekiilanzah] der Base 
und die gebliebene Energie in den Salzen kann auch in anderen 
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Verbindungen bemerkt werden, die, wenn auch gering an der 
Zahl, jedoch eine Gesetzmiissigkeit zeigen, die vielleicht in der 
Zukunft von grisserem Belang sein wird. Wenn ein ,zwei- 
werthiges“ Salz — wenn wir uns so auszudriicken erlauben — 
in eine héhere Verbindungsstufe eintritt, so addiren sich immer 
(inwiefern es bis jetzt bekannt ist) weitere zwei Molekiile der 
Base hinzu. So haben wir: 


(Pyridin),.CuSQ, ! 

(Pyridin), .Cu,Cl, * 

(Pyridin),.Cu, Cl, ? 

(Chinolin, .CuCl, * 
(a-Naphthylamin), .CuCl, * 
(3-Naphthylamin), .CuCl,.* 

Wenn man auch keinen Grund anzunehmen hat, warum 
andere Verbindungen, mit 3, 5... Molekiilen der Base nicht 
existiren kénnten, da solche mit einem Molekiil bekannt sind, so 
scheinen doch die mit gerader Zahl die vorherrschenden zu sein. 
Das Silbernitrat dagegen, welches nach dem Vorhergehenden ein 
,cinwerthiges* Salz vorstellen soll, hilt sich auch nicht an diese 
geraden Zahlen der Molekiile, sondern bildet Verbindungen mit 
2, 5, 4 und 5 Molekiilen der Base, als wenn die Monobasicitit 
der Saure die Erhéhung der Verbindungsstufe um einzelne 
Molekiile zuliesse. 

Die Verbindungen von hiéherer Verbindungsstufe als die 
normalen sind die Consequenz der ungesiittigten Energie der 
Siure. 

Was die Verbindungen von niedrigerem Siittigungsgrade 
anbelangt, so werden solehe ebensowohl durch Salze, wie auch 
durch Wasserstoffsiuren gebildet, und ihre Bildung kann ent- 
weder durch die Ungleichwerthigkeit der Valenzen oder dureb 
die Lislichkeitsverhiltnisse erklirt werden. 

Wiewohl nun diese einzelnen angedeuteten Gesetzmiissig- 
keiten in Folge eines zu geringen vorliegenden Materials noch 





1 Jorgensen l. ce. 
Lang, Ber. XXIT, 1578. 
3 $. oben. 
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keinen Beweis fiir sich liefern kénnen, so zeigt sich doch aus 
dem ganzen gegenseitigen Verhalten der Basen und Salze un- 
zweifelhaft ein bestimmter Einfluss der Siure auf das Verbindungs- 
verhiltniss der organischen Basen. Dieser Eintluss kénnte nicht 
existiren, wenn die Energie der Siure in den betreffenden Salzen 
ginzlich neutralisirt wire. In diesem gegenseitigen Verhalten 
haben wir einen Grund mehr zu behaupten, dass in den Salzen 
wenigstens der schweren Metalle ein Theil der sauren Energie 
nicht befriedigt ist, und dass diese Salze keine neutralen Ver- 
bindungen vorstellen. Diese Behauptung stiitzt sich nun auf 
folgende Thatsachen: | 

1. Alle Salze der schweren Metalle und starker Siuren 
verbinden sich mit Basen. 

2. Die Verbindungen der Salze mit Basen sind analog den 
Verbindungen der Siiuren mit Basen gebildet, und namentlich 
wird in den ersteren dieselbe Abhingigkeit der Base von dem 
siiurebildenden Theile des Salzes gefunden, welehe bei den Ver- 
bindungen der Siiuren selbst stattfindet, und welche in derselben 
Kraft, die den Saéurekern zu einem Molektil verband, ihren 
Grund hat. 

3. Verschiedene Salze derselben Siiure besitzen verschiedenes 
Verbindungsvermégen, je nach der Qualitét des Metalles und 
namentlich, je stirker die Basicitit eines Metalles ist, desto 
kleiner ist das Verbindungsvermégen des entsprechenden Salzes. 

4. Je griésser die Bildungswirme eines Salzes gegeniiber 
anderen mit derselben Saure ist, oder je mehr Energie in Form 
von Wiirme die Bestandtheile bei der Bildung eines Salzes aus- 
geschieden haben, desto kleiner ist sein Verbindungsvermégen. 

Wie ich schon frtiher! darauf hinzuweisen Gelegenheit hatte, 
entsprechen den Thatsachen die ilteren Begriffe tiber die Bildung 
der Salze besser als die heutigen. Es gehéren nach jenen die 
heutigen Wasserstoffsiuren zu derselben Kategorie der Salze und 
es entspricht den Metalloxyden in den Salzen das H,O in den 
Sauerstoffsiuren, welches die Rolle der Base vertritt. Es hingt 
nun von der Base ab, wieviel von der Energie der Sure neutra- 
lisirt wird, und da das H,O als eine sehr schwache Base ange- 
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sehen werden muss, so ist es klar, dass es sehr vieler Wasser- 
molekiile bedarf, um die Energie der eigentlichen Siure (z.B. SO,) 
zu erschépfen. Wenn ich mir jetzt die oben angefiihrten Ver- 
bindungen der Salze mit organischen Basen ins Gediichtniss rufe 
— und sie beweisen, dass ein Salz in der Lisung in Anwesenheit 
einer geniigenden Menge der organischen Base iu einer Ver- 
bindung mit dieser nach unbestimmtem Verhiltniss, je nach der 
gebliebenen sauren Energie des Salzes gedacht werden muss, 
und dass diese Verbindung vermittelst derselben chemischen 
Kriifte, welche das Molekiil des Metallsalzes zu Stande brachten, 
sich bildet — so kann ich mir leicht die Verdiinnungswiirme 
z. I. der Schwefelséiure als eine Erscheinung hauptsichlich der 
Neutralisation der Schwefelsiure durch Wasser, oder mit anderen 
Worten, eine Erscheinung der Bildung von chemischen Ver- 
bindungen der Schwefelsiiure mit Wasser vorstellen. Dasselbe 
lisst sich auch von der Lisungswiirme der Metallsalze sagen. 
Eine Zuriickftihrung auf mechanischen Ursprung, anstatt auf 
chemische Wirkungen, miisste die Erkliirung der Bildung der sich 
wirklich ausscheidenden Verbindungen der Salze mit Basen dureh 
physikalische Krafte zur Folge haben. 

G. A. Hagemann hat in seinen Abhandlungen ' zu beweisen 
gesucht, dass viele thermo- und volumchemische Erscheinungen 
durch die Annahme einer Restenergie in den sogenannten 
neutralen Salzen erklirt werden miissen. Ich habe diese Abhand- 
lungen etwas spiter zur Hand bekommen, sonst wiirde ich mich 
in meiner friiheren Abhandlung auch auf die durch Hagemann 
erjrterte Nothwendigkeit der Annahme einer Restenergie berufen. 

Je verschiedener die Wege sind, auf welechen man zu einer 
Restenergie gelangt, desto mehr gewinnt der Gegenstand selbst. 
Das wichtigste Ergebniss des bis jetzt Angefiihrten ist die That- 
sache, dass die Sattigung der Werthigkeiten eines Atoins oder 
einer Atomgruppe, sogar einer chemischen Verbindung, die 
Energie derselben nicht immer erschépft, vorausgesetzt, dass sie 
erschépft werden kann. 

Was die relative Grésse der sauren Restenergie anbetrifft, 
so habe ich sie friiher, ausser aus der Verbindungsfihigkeit der 





1 Aus dem Diinischen von P. Knudsen iibersetzt. Berlin 1887, 1888. 
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Salze mit organischen Basen, auch aus der Bildungswirme der 
entsprechenden Salze abgeleitet, weil ich einen Zusammenhang 
der Bildungswirme mit der Verbindungsfihigkeit bemerkte. Um 
nun die Richtigkeit meiner Anschauungsweise zu_bestiitigen, 
erlaube ich mir, die aus der Bildungswiirme abgeleitete saure 
Restenergie einiger Chloride mit der durch diese Chloride be- 
wirkten Vergrésserung der chemischen Wirkung der Salzsiéure 
zu vergleichen. Es hat nimlich H. Trey! in Riga gefunden, dass 
die Haloidsalze die katalytische Wirkung der Salzsiure nach 
folgendem Verhiltniss vergréssern: 





















KCl NaCl BaCl, LiCl SrCl, CaCl, MgCl, 
1-121 1-199 1:205 1-240 1-246 1-251 1-304. 













Wenn jetzt diese Chloride nach ihrer sauren Energie in der 
Lisung, d. i. nach der (Bildungswiirme) — (Lisungswirme) geord- 
net werden, so ergibt sich dieselbe Reihe und namentlich: 













KCl NaCl BaCl, SrCl, LiCl CaCl, MgCl, 
Cal 22-0 19°7 19°2 17-3 17°0 15-2 11°6. 





















Der Unterschied in den Gliedern SrCl,, LiCl] kann leicht in 
dem Versuchsfehler seinen Grund haben, wenn man beriick- 
sichtigt, dass das Verhalten beider Salze in beiden Fallen fast 
dasselbe ist.” 

In Betreff der alkalischen Restenergie der neutralen Sulfate 
miechte ich mir noch eine Bemerkung erlauben. Aus dem Ver- 
halten der Sulfate des Mangans, Cadmiums, Zinks und Kupfers 
ist zu schliessen, dass dieselben eine ausgesprochen saure Energie 
besitzen. Es ist sogar unschwer aus der Verbindungsfihigkeit 
zu entscheiden, dass die saure Energie derselben in der ange- 
fiihrten Reihenfolge wachst. Falls es nun Griinde giibe, welche 
fiir die alkalische Restenergie sprechen wiirden, wie z. B. die 
durch Thomsen thermisch bewiesene Einwirkung der Schwefel- 
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1 Journal fiir praktische Chemie, 34, 355. 

2 Es kénnte auch die ungleiche Wassermenge, welche bei der 
Ermittlung der katalytischen Wirkung und Wirmeténung angewandt wurde, 
dieses verschiedene Verhalten herbeifiihren. 
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siure auf diese Sulfate, dann miisste angenommen werden, dass 
es Salze gebe, in denen beide Energien frei geblieben sind. Wenn 
auch ein solcher Zustand des Kérpers viel Widersprechendes in 
sich besitzt, so kiénnte jedoch die Méglichkeit eines solchen aus 
dem Begriffe, dass die Sattigung der Werthigkeiten zur Er- 
schépfung der Energie nicht ausreiche, abgeleitet werden. Ich 
will hier nur auf die von Engel! dargestellten Verbindungen 
vieler Chloride von stark saurem Charakter, wie SbCIl., SnCl,, 
CuCl,, AuCl,, PtCl,... mit Salzsiure, hinweisen. 





1 Ann. Chim. Phys. 1889, 17, 338. 











Uber die Verbindungen der fltichtigen Fettsduren mit 
Phenolen 







von 


M. Nencki. 







(Vorgelegt in der Sitzung am 12. December 1889.) 
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In dem letzten mir zugekommenen Hefte des Journ. of the 
Chem. Soe. 1889, I, 546—549 finde ich die Mittheilung von W. H. 
Perkin sen., dass Phenol mit Propionylehlorid einen Tag stehen 
velassen und hernach destillirt, ausser dem bei 212° siedenden Pro- 
pionsiurephenylester auch das bei 148-5° schmelzende Propio- 
nylphenol C,H,O.C,H, .OH liefert. Aus Phenol und Butyrylchlorid 
erhielt Perkin auf gleiche Weise ausser dem bei 227—.228° sie- 
denden Butterséiurephenylester auch das bei 91° schmelzende 
sutyrylphenol. Es veranlasst mich dies zur folgenden kurzen 
Mittheilung. 

| Vor mehr als neun Jahren machte ich die Beobachtung, 
By dass Eisessig mit Phenolen und Chlorzink bis zum Sieden er- 
| hitzt, Acetylphenole, d. h. Oxyacetoketone bildet, indem das 
Acetyl den Wasserstoff im Benzolkern substituirt: Durch weitere 
Wasserentziehung entstehen aus den gebildeten Oxyketonen 
Farbstoffe. Gemeinschaftlich mit W. Schmid, N. Sieber und 
F. Rasinski‘ habe ich eine ganze Reihe dieser Acetylphenole, 
so aus Resorcin, Orein, Hydrochinon und Pyrogallol dargestellt. 
Vor Kurzem hat O. N. Witt*® auch das Acetyl-« Naphtol er- 
halten, Wir zeigten ferner damals, dass Ameisensiure mit Phe- 
nolen und Chlorzink erhitzt, nicht Formylphenole, sondern Aurine 
liefert. Es treten hier drei Molekiile des Phenols mit einem 
Molektil der Ameisensiiure in Reaction, wobei zunidchst das 
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1 Journ. f. prakt. Chem. N. F. Bd. 23, S. 147, 537, 546. Bd. 25, 8. 273. 
2 Berliner chem. Berichte. 1888. 8. 321. 
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Leukoaurin und durch nachherige Oxydation zweier Wasser- 
stoffe der Farbstoff entsteht. Ausser dem Aurin par excellence 
aus Phenol und Ameisensiure haben wir damals das Kresolaurin, 
das Orcinaurin und das Resaurin dargestellt und analysirt. Vor 
einigen Monaten habe ich diese Untersuchungen von Neuem auf- 
genommen und gefunden, dass ebenso wie die Essigsiure auch 
die Propionsiure, Buttersiiure und Valeriansiiure, mit Phenolen 
und Chlorzink erhitzt, die entsprechenden Oxyketone bilden. 
Es sind dies meistens schén krystallisirende, in Wasser wenig 
oder gar nicht, in Alkohol leicht lisliche Kérper. Das Propionyl- 
phenol wird z. B. leicht erhalten, wenn zwei Gewichtstheile 
Chlorzink in einem Gewichtstheile Propionsiiure in der Wirme 
gelést und nach Zusatz von einem Gewichtstheil Phenol rasch 
erhitzt und 5 
genauere Untersuchung dieses Kérpers hat Herr Goldzweig in 
meinem Laboratorium unternommen und gefunden, dass der 
Kérper in 30 Theilen siedendem und in 2900 Theilen kaltem 
Wasser loéslich ist. Mit Kali geschmolzen, liefert er neben Phenol 
nur noch Paraoxybenzoésiiure. Das Propiony! betindet sich also 
in diesem Kérper in der Parastellung, wie dies schon Perkin 
auf Grund seiner Versuche angenommen hat. Mit Brom gibt das 
Propionylphenol ein schén krystallisirendes Dibromproduct und 
mit Salpetersiiure ein ebenfalls gut krystallisirendes Nitroderivat. 
Analysirt wurden ferner noch das Valerylphenol, das Propio- 
nylhydrochinon, das Propionylresorcin das Propionylpyrogallol 
und das Propionyl-« Naphtol. Auch aus fliichtigen Fettsiiuren 
und aromatischen Kohlenwasserstoffen habe ich bei Anwendung 
geeigneter Condensationsmittel neue Produecte erhalten, welche 
in meinem Laboratorium untersucht werden. 

Die genauere Untersuchung der ganzen Reihe dieser Oxy- 
ketone und ihrer Derivate, die etwas mehr Zeit und Musse erfor- 
dert, méchte ich mir vorbehalten. 


10 Minuten im Sieden erhalten werden. Eine 














Uber die Zersetzung des Leims durch anaérobe 
Spaltpilze 







von 


Leon Selitrenny. 
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Aus dem Laboratorium des Prof. Neneki in Bern. 
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(Vorgelegt in der Sitzung am 12. December 1889.) 


Die in Nachfolgendem zu beschreibenden Untersuchungen 
sind die Fortsetzung derjenigen, welche Nencki kiirzlich im 
XCVIII. Bande dieser Berichte ,Uber die Zersetzung des Ei- 
weisses durch anaérobe Spaltpilze“ veréffentlichte und haben 
zum Gegenstande die durch die gleichen Mikroben und unter 
gleichen Bedingungen aus Leim gebildeten Producte. Bei der 
Gihrung des Eiweisses wurden von Nencki aus der aroma- 
tischen Reihe nur die drei folgenden Siuren, nimlich die Phenyl- 
propionsaéure, die Paraoxyphenylpropionsiure und die Skatol- 
essigsiure erhalten. Auf Grund dessen nimmt Nencki an, dass 
in dem Eiweissmolektil drei aromatische Gruppen, und zwar die 
Phenylamidopropionsiure, das Tyrosin und die Skatol- 
amidoessigsiure priformirt sind. Bei der anaérobiotischen 
Giihrung des Eiweisses, wo die Oxydation durch den atmo- 
sphirischen Sauerstoff ausgeschlossen ist, findet nur durch den 
nascirenden Wasserstoff die Umwandlung der drei im Ejiweiss- 
molekitil enthaltenen Amidoséuren in Ammoniak und die respec- 
tive stickstofffreie Saiure statt. Je nach der Pilzart und Luftzutritt 
liisst sich aus diesen drei Amidosiiuren die Entstehung der 
siimmtlichen aus Eiweiss erhaltenen aromatischen Substanzen 
auf die einfachste Weise erkliren. Aus den friiheren Arbeiten 
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Zersetzung des Leims. JOD 


ist bekannt, dass Leim, mit hydrolytischen Agentien behandelt, 
kein Tyrosin und cbenso bei der Giihrung weder Phenol, noch 
Indol oder Skatol gibt. Dass trotzdem in dem Leimmolekiil cin 
aromatischer Kern enthalten sein muss, hat neuerdings Maly! 
gezcigt, indem er bei der Oxydation reinster Gelatine mit Kalium- 
permanganat in der Kiilte und nachheriger Behandlung mit Baryt, 
Benzoésiiure erhielt. Wie tibrigens Maly bemerkt, ist der Fund 
nicht neu, denn schon A. Sehlieper und G, Guekelberger 
haben Benzoésiiure und Benzaldehyd aus Leim bei der Oxydation 
erhalten. Schultze® zersetzte cirea 1 kg Leim (reinste Gelatine 
des Handels) durch Erhitzen mit Salzsiure unter Zinnchloriir- 
zusatz. Es zelang ihm aber nicht, aus den Fractionen des erhal- 
tenen Rohleucins, die mit Kaliumbichromat die relativ grésste 
Menge Benzoésiure lieferten, die gesuchte Phenylamidopropion- 
siure zu isoliren. Er betrachtet es als méglich, dass bei der 
Zersetzung des Leims etwas von dieser Siiure entsteht. ,Jeden- 
falls“, saet Sehultze, ,ist die Menge derselben sehr gering 
und man miisste, um sie gewinnen zu kénnen, ohne Zweitel eine 
grosse Quantitét Rohmaterial in Arbeit nelhmen.“ 

Die Thatsache, dass bei der anaérobiotischen Gihrung die 
aus dem Eiweiss abgespaltene Phenylamidopropionsiiure zu 
phenylpropionsaurem Ammoniak reducirt und nicht weiter ver- 
indert wird, berechtigte zu der Annahme, dass bei der Vergiibrung 
des Leims durch eine anaérobiotische Spaltpilzart in den Ather- 
extracten der vergiihrten Lisung die Phenylpropionsiiure sicli 
vorfinden wird. Von den von Nencki untersuchten Spaltpilzarten 
schien der Bac. liquefaciens magnus der gecignetste dazu zu sein, 
da er Nihrgelatine rasch verfiiissigte, auch wenn dieselbe kein 
Pepton enthielt und aus naheliegenden Griinden ich in meinen 
Versuchen gerade den Zusatz der letzteren Substanz vermeiden 
musste. Die Anordnung des Versuches war folgende: 

800 g reinster Gelatine des Handels, Marke Gold extra, 
wurden in 167 Wasser gelést, in zwei grosse Kolben vertheilt 
und sterilisirt. Die sterilen Lisungen wurden mit Sporen des 
Bac. liquefaciens magnus inficirt, die Luft aus den Kolben dureh 





1 Diese Berichte, Bd. XLVI, Abth. I!, Jiinner 1889. 
2 Zeitschrift fiir physiol. Chemie, Bd. 9, 8S. 121; 1885. 
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Kohlensiiure, wie in den Nencki’schen Versuchen, verdringt 
und bei Bruttemperatur stehen gelassen, Schon am dritten Tage 
stellte sich Gihrung ein, kenntlich durch Triibung und Gas- 
entwicklung. Der Inhalt des ersten Kolbens wurde am 22. Tage, 
der des zweiten am 32ten, und zwar in folgender Weise ver- 
arbeitet. 

Die triibe, nach Methylmercaptan riechende Liésung, welche 
an Mikroorganismen nur die beweglichen Bacillen und ihre Sporen 
enthielt, wurde in grosse Retorten gebracht, mit krystallisirter 
Oxalsiiure (auf je 1/7 der Lisung 15g der Siure) versetzt und 
destillirt. Die anfangs entweichenden Gase passirten eine drei- 
procentige Cyanquecksilberlésung, wodureh neben Schwefel- 
wasserstoff das Methylmereaptan zuriickgehalten wurde. Aus dem 
Quecksilberniederschlage erhielt ich im ersten Versuche 0° 039 q 
des reinen Bleisalzes, das bei der Bleibestimmung 0:0399 q 
SO,Pb oder 68°97°/, Blei ergab. Die Formel (CH,.S), Pb ver- 
langt 68°7°/, Pb. In dem Destillate, das die fliichtigen Fett- 
siiuren enthielt, war weder Indol, noch Skatol oder Phenol nach- 
weisbar. Genau das gleiche Verhalten zeigte das Destillat der 
zweiten, am 32. Tage verarbeiteten Portion, nur war hier die 
Menge des erhaltenen Methylmereaptans noch geringer, indem 
offenbar sich dieses Gas bei langerem Stehen nach vollendeter 
Giihrung verfliichtigt. 

Nach Abdestilliren der fliichtigen Fettsiuren wurde der 
tetortenriickstand der beiden Portionen auf dem Wasserbade 
zum Syrup verdampft und hierauf mehrfach mit Ather aus- 
eceschiittelt. Nach Abdestilliren des Athers hinterblieb auch hier, 
wie beim Eiweiss, ein gelbliches, in Wasser untersinkendes Ol, 
nur in erheblich geringerer Menge. Einige Tropfen des Ols wurden 
in der Wirme in verdiinnter Essigsiure geliést und die klar 
filtrirte Lésung einerseits mit salpetrigsaurem Kali auf die Skatol- 
essig- oder carbonsiure, anderseits die zweite Probe mit Millon’- 
schem Reagens auf Oxysiuren gepriift. Die erste Probe fiel 
negativ aus. Ich erhielt nicht die geringste Fallung einer Nitroso- 
verbindung, dagegen gab die Millon’sche Lésung eine deutliche 
Rothfirbung. Es wurde dalier das gesammte Ol mit etwas Wasser 
in einen Kolben gebracht und im Dampfstrome so lange destillirt, 
bis das Destillat nur schwach sauer reagirte. Die vereinten 

















































Zersetzung des Leims. 911 


Destillate wurden mit Soda neutralisirt, zur Trockene verdunstet, 
der Riickstand mit 30°/, Schwefelsiiure angesiiuert und mit 
Ather ausgeschiittelt. Nach Abdestilliren des Athers hinterblieb 
ein rothlich gefiirbtes, in Wasser untersinkendes Ol. Da das Ol 
nach zweitiigigem Stehen unter Wasser nicht krystaliisirte, so . 
wurde es durch Zusatz von Alkohol gelist und mit Zinkoxyd- | 
hydrat gekocht. Aus der heiss filtrirten Liésung schieden sich 

sofort perlmutterglinzende Blittchen des Zinksalzes aus, das 

abfiltrirt, zwischen Fliesspapier getrocknet und noch einmal aus 

verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, sich als phenylpropionsaures 

Zink herausstellte. Das Salz war stickstofffrei und ergab bei den 

Elementaranalysen folgende Zahlen: 


4°2702 q des lufttrockenen Salzes verloren im Exsiecator iiber 
SO,H, bis zu constantem Gewiclhte getrocknet 0°4005 
an Gewicht = 9°37°/,. Die Formel (C,H, 0,), Zn+ 21,0 
verlangt fiir Krystallwasser einen Gewichtsverlust von 
9°02°/,. 

O0°2700q des tiber SO,H, getrockneten Salzes gaben 0°5868 g 
CO,, 0°1245 g H,O und hinterliessen im Schiffehen 0: 0590 g 
ZnO, oder in Procenten: 59°27°/, C, 5°21, H und 
21°5°/, ZnO. 

0°3639 q der Substanz gaben 0°7924 g CO, = 59°38°/, C und 
0°1697 g H,O = 5:18°/, H. 

0-3617 g des Salzes hinterliessen nach dem Gliihen im Porzellan- 
tiegel 0-0799 g ZnO = 22-09°/, ZnO. 
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Gefunden Berechnet fiir phenylpropion- 
——— saures Zn = (CyH,0.). Zn 
I I —— | ee — 
AQO-970 AQ: 2Rv/ nQ-AQ 
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ZnO ...21°85 22°09 22°31. 


Der bei der Destillation im Dampfstrome nicht verfliichtigte, 
briiunlich gefiirbte Antheil des Oles wurde in heissem Wasser 
gelost, filtrirt und das Filtrat in Eiswasser stehen gelassen. Da 
auch nach zweitiigigem Stehen keine Krystallisation erfolgte, so 
wurde auch diese Lésung mit Zinkoxydhydrat gekocht und 
62% 
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daraus ein Zinksalz gewonnen, das vollkommen das Aussehen 
des phenylpropionsauren Zinks hatte und nur etwas briiunlich 
gefiirbt war. Durch wiederholtes Umkrystallisiren aus verdiinntem 
Alkohol wurde das Salz rein erhalten und mit Salzsiiure zerlegt. 
Beim Abkiihlen der Losung in Eiswasser krystallisirte daraus die 
Phenylpropionsiure aus, welche zwischen Fliesspapier abgepresst 
und im Exsiceator getrocknet bei 47° schmolz. Da die Mutter- 
laugen dieses Salzes mit Millon’schem Reagens sieh noch 
immer roth fiirbten, so wurden sie nach Entfernung des Zinkes 
auf méglichst Kleines Volumen eingedampft. Beim Stehen in der 
Kiilie sehied sich hieraus ein Oltripfchen, aber keine Krystalle 
aus. Der nicht verfliiehtigte geringere Antheil des Oles war also 
ebentalis Phenylpropionsiiure, und die Rothfiirbung mit Millon’- 
schem Reagens, welche Spuren einer aromatischen Oxyver- 
bindung andeutet, ist wohl darauf zuriickzufiihren, dass auch die 
reinsten Sorien der Handelsgelatine noch immer geringe Eiweiss- 
mengen enthalten. Das Gewicht der erhaltenen Phenylpropion- 
siiure kann ich nicht genau angeben, doch betrug die Gesammt- 
menge des aus beiden Portionen erhaltenen Zinksalzes etwas 
iiber 6 ¥. 

Der nach Abdestilliren der fliichtigen Fettsiiuren und nach 
Extraction der Phenylpropionsiiure mit Ather hinterbliebene 
Ketortenriickstand wurde in Wasser gelést und zur Entfernung 
der Oxalsiiure mit Kalkearbonat gekocht. Die davon abfiltrirte 
Listing, zu Syrupsconsistenz eingedampit, habe ich in emer 
Flasche mit viel absolutem Alkohol versetzt, tiichtig durch- 
ceschiittelt und zwei Wochen lang in der Kiilte steben gelassen. 
Es schieden sich wiihrend dieser Zeit eine Menge grosser Kry- 
stalle aus. Die obere klare Lésung wurde jetzt abgegessen, der 
Krystallbrei auf ein Filter gebracht, mittelst Saugpumpe abfiltrirt 
und mehrfach mit Alkohol nachgewaschen. Das Aussehen der 
Krystalle, ihre Schwerléslichkeit in Alkohol und siisser Gesehmack 
sprachen datiir, dass Glykocoll vorlag. Die Krystalle wurden 
daher in Wasser gelist und mit Kupfercarbonat gekocht. Aus dem 
heissen Filtrate schied sich die Kupferverbindung in biauen 
Nadeln ab, welche abfiltrirt und die Mutterlauge davon zur 
weiteren Krystallisation eingedampft wurde. Im Ganzen erhielt 
ich so 80°35 g luittrockenes Kupferglykocollat, entsprechend 
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6°6°/, der angewaudten Gelatine, Die Reinheit der erhaltenen 
Verbindung geht aus folyender Kupferbestimmung hervor: 
0°4428 g des bei 110° getrockneten Kupfersalzes, im Por- 
cellantiegel gegliiht, hinterliessen 0°1648 g CuO =:37°22°/, 
CuQ. Die Formel (C,H,NO,), Cu verlangt 37°44°/, Cu. 
Das I iltrat von ausgeschiedenem Glykocoll wurde zuniichst 
zur Entfernung des Alkohols destillirt und hierauf auf dem 
Wasserbade bis zum Syrup verdunstet. Ausser etwas Leucin in 
den charakteristischen Kugelformen erhielt ich aus dieser Lauge 
keine Krystalle mebr. Die syrupige Masse, hauptsiicllich aus 
Leimpeptonen bestehend, wurde daher von neuem in Wasser 
gelést und mit wiisseriger Sublimatlisung so lange versetzt, als 
noch Niederschlag entstand. Der abfiltrirte und mit Wasser aus- 
gewaschene Quecksilberniederschlag wurde in Wasser suspendirt 
und mit Schwefelwasserstoff zerlegt. Das Filtrat von Queck- 
silbersulfid, auf dem Wasserbade verdunstet, hinterliess cinen 
geringen, krystallinischen, stickstoffhaltigen Riickstand, der 
jedoch bei weiteren Versuchen, ihn zu reinigen, derart zusammen- 
schmolz, dass seine Menge fiir Elementaranalysen nicht mehr 
ausreichite. 
Ich wiederholte den Giihrungsversuch noch cinmal, und zwar 
unter gleichen Bedingungen und mit der gleichen Menge Gelatine. 
Nur wurde die Lisung statt mit dem Bac. liquefaciens maguus, 
mit den Sporen der Rauschbrandbacillen inficirt. Es ereignete 
sich hier der Unfall, dass gleich in den ersten Tagen des Ver- 
suches durch Ausléschen der Lampe unter dem Thermostaten 
Luft in die beiden Kolben eindrang und damit auch die Nihr- 
lésung mit fremden Organismen inficirt wurde. Die Zersetzung 
war hier lange nicht so energisch, wie im ersten Versuche, wenn 
man aus der geringen Triibung der Fliissigkeit und schwachen 
Gasentwicklung darauf schliessen darf. Der Inhalt der Kolben 
wurde nach vier, respective fiinf Wochen untersucht und zunichst | 
constatirt, dass die Fliissigkeit verschiedene Mikroben enthielt, 
da ausser den von einander schwer zu unterscheidenden beweg- 
lichen Stiibchen auch Mikrokoken vorhanden waren. Die Fliis- 
sigkeit wurde genau wie im vorigen Versuche verarbeitet; auch 
hier erhielt ich unter den fliichtigen Producten weder Phenol, 
noch Indol, noch Skatol. Das Destillat enthielt ausser Methyl- 
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merecaptan nur noch die fliichtigen Fettsiiuren. Eine auffallende 
Verschiedenheit zeigte dagegen der Atherextract, der die aroma- 
tischen Siiuren enthalten sollte. Nach Abdestilliren des Athers 
hinterblieb auch hier ein riéthliches, in Wasser untersinkendes 
Ol, das ebenso wie im ersten Versuche keine Skatolessigsiiure 
enthielt und mit Millon’schem Reagens sich roth firbte; das aber, 
wie die Analyse zeigte, nicht allein Phenylpropionsiiure, sondern. 
auch, und zwar vorwiegend, Phenylessigsiure enthielt. Auch hier 
wurden die éjligen Siuren im Dampfstrome destillirt, wobei, wie 
ich zum voraus bemerken will, aus dem nicht verfliichtigten 
Antheile keine Oxysiure isolirt werden konnte. Die im Dampt- 
strome mit tibergegangene Siiure wurde in das Zinksalz ver- 
wandelt und nach wiederholter Krystallisation dasselbe analysirt. 


0: 2048 g des iiber SO,H, bis zu constantem Gewicht getrock- 
neten Salzes gaben 0°4316 gy CO,, 0°0871 yg H,O und 
0°0463 g ZnO. 


Berechnet fiir 


Getunden — i ———  —™, 

ee eile (CgH,0.). Zn (CyH-0,). Zn 

ne 57 °479/, 59°50", 57 -819/, 
aoe 4°72 4°95 4°18 
ZnO ... 22°60 22°31 24°17. 


Wie man sieht, zeigen die analytischen Zahlen, dass ein 
Gemisch von phenylpropionsaurem und phenylessigsaurem Zink 
vorlag. Um hiertiber Gewissheit zu haben, respective die beiden 
Siiuren zu trennen, wurde der Rest des Zinksalzes, wovon ich 
in diesem Versuche im Ganzen 49 erhielt, in wenig Wasser 
suspendirt und mit Salzsiure bis zur volligen Zersetzung der 
Zinksalze in einem Probirréhrchen auf dem Wasserbade erwiirmt. 
Beim Abkiihlen der élig abgeschiedenen Siiure erstarrte dieselbe 
krystalliniseh und wurde zunichst zur Entfernung des anhaftenden 
Oles auf Fliesspapier gebracht. Die zuriickgebliebenen Krystalle, 
aus heissem Wasser umkrystallisirt und im Exsiccator getrocknet, 
schmolzen genau bei 75°, dem Schmelzpunkte reiner Phenyl- 
essigsiiure. 

Aus dem mit Ather extrahirten Riickstande erhielt ich auch 
in diesem Versuche Glykocoll, nur in etwas geringerer Menge- 
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Das Hauptumwandlungsproduct des Leims, hier, wie in dem 
ersten Versuche, war das zihe, syrupige, in Weingeist lisliche, in 
absolutem Alkohol unlésliche Leimpepton. Neneki und Sieber! 
erhielten bei der Oxydation versechiedener Eiweissstoffe mit 
starker Salpetersiure Paranitrobenzoésiiure, welche offenbar ein 
Umwandlungsproduct der in den Eiweissstoffen priiformirten 
Phenylamidopropionséure ist. Um zu sehen, ob das Leimpepton 
noch Phenylamidopropionsiure enthalte, habe ich 400 cm’ des 
syrupigen Peptons, dessen Gewicht 750 q betrug, in Portionen zu 
je 100 cm’ mit dem vierfachen Gewichte rauchender Salpeter- 
siiure oxydirt. Nach vollendeter heftiger Kinwirkung wurde die 
Fliissigkeit zur Entfernung der Salpetersiure auf dem Wasser- 
bade bis zur Syrupconsistenz eingedampft, sodann mit dem 
gleichen Volumen Wasser verdiinnt und mit Ather extrahirt. 
Nach Abdestilliren des Athers hinterblieben gelb gefiirbte Kry- 
stallnadeln, die aus heissem Wasser unter Zusatz von Thierkohle 
umkrystallisirt wurden. Die Menge der im Exsiceator getrockneten 
Krystalle betrug ungefihr 2g. [hr Schmelzpunkt lag bei 180°, 
was Bernsteinsiiure vermuthen liess. Eine Probe der Substanz, 
mit Ammoniak neutralisirt, gab mit Eisenchlorid den charakteri- 
stischen Niederschlag von bernsteinsaurem Eisenoxyd und die 
Elementaranalyse bestiitigte die Vermuthung. 

Q-245 q der Substanz gaben 0°3635 g CO, oder 40°31°/, C 
und 0°1177g H,O =5°31"/, H. Die Formel C,H,0, verlangt 
AQ-67°/, C und 5:08°/, H. 

Paranitrobenzoésaiure habe ich also hier nicht erhalten, 
welcher Umstand dafiir sprechen wiirde, dass bei der Gihrung 
des Leims die im Molekiile vorhandene aromatische Gruppe voll- 
kommen abgespalten wurde. Wie unzuliissig dieser Schluss aber 
ist, das zeigt der zweite Oxydationsversuch, wobei ich nicht 
Salpetersiiure, sondern Kaliumpermanganuat angewendet habe. 
200 gq auf dem Wasserbade méglichst concentrirte Leimpeptone 
wurden in 6/ Wasser geliést und mit 1200 y Kaliumpermanganat 
in der Wiirme (auf dem Wasserbade) oxydirt. Nach vollkommener 
Enttirbung wurde die Liésung heiss filtrirt, der Braunsteinschleim 
mit mehreren Litern siedenden Wassers auf dem Filter aus- 


1 Berl. chem. Ber. 1885, 8. 394. 
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gewaschen, das Filtrat sammt Waschwasser auf miglichst kleines 
Volumen eingedampft und iiber Nacht stehen gelassen. Nach Ab- 
filtriren der in der Zeit ausgeschiedenen Oxa!siiure wurde die 
Lisung mit Salzsiiure angesiiuert und mit viel Ather extrahirt. 
Nach Abdestilliren des Athers hinterblieben Krystalle, deren 
Gewicht nach dem Trocknen im Exsiceator etwas tiber 1 g betrug. 
Die Krystalle wurden in Wasser gelist, mit Kalkearbonat gekocht 
und die davon abfiltrirte Lésung auf ein kleines Volumen ein- 
gedampft. Nach einigen Stunden schieden sich Krystalle aus, 
welche abfiltrirt, abgepresst und hierauf in wenig heissem Wasser 
gelist und mit Salzsiiure zersetzt wurden. Beim Erkalten erstarrte 
die Probe krystallinisch und die abfiltrirten Krystalle, erwiesen 
sich als reine, bei 121° schmelzende Benzoésiiure. 

Der nach dem Kochen des Atherauszuges mit Kalkearbonat 
in Wasser unlisliche Riickstand wurde mit Salzsiure zersetzt und 
mit Alkoholiither (2 Theile absoluter Alkohol und 1 Theil Ather) 
extrahirt. Nach Abdestilliren der Atheralkohollésung hinterblieb 
ein geringer Riickstand, der aus Wasser umkrystallisirt und tiber 
SO,H, getrocknet, im Capillarréhrehen bei 180° schmolz und in 
neutraler Liésung dureh Ejisenehlorid roth gefillt wurde, also 
Bernsteinsiure war. 

Aus 800 q lufttrockener Gelatine erhielt ich gegen 64 
Phenylpropionsiure. Zieht man aber den Umstand in Betracht, 
dass schon beim Abdestilliren der fliichtigen Fettsiiuren ein Theil 
der Phenylpropionsiiure sich verfliichtigt und beriicksichtigt die 
bei der Isolirung und Reinigung unvermeidlichen Verluste, so ist 
man wohl zu der Annahme berechtigt, dass aus dem Leim etwa 
1°/, Phenylamidopropionsiure entstanden ist. Bei der Ver- 
giithrung des Leims ist vielleicht die Halfte desselben in krystal- 
loide Producte, die andere in Pepton verwandelt worden. Man 
kann daher wohl annehmen, dass bei der vélligen Spaltung des 
Leims in nur krystalloide Producte 2—3°/, Phenylamidopropion- 
siiure erhalten werden kénnen. 

Dass diese Siiure die Muttersubstanz der von friiheren 
Autoren bei der Oxydation des Leims erhaltenen Benzoésiéure 
ist, brauche ich nicht besonders hervorzuheben. Da ich weder 
Paraoxyphenylpropionsiiure, noch Skatolessigsiure oder deren 
Derivate erhielt, so liegt in dem Mangel der beiden letzten 
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aromatischen Producte ein wesentlicher Unterschied zwischen 
den eigentlichen EKiweissstoffen und Leim. Ein weiterer Unter- 
schied zwischen EKiweiss und Leim wird ferner durch die relativen 
Mengen der Amidosduren der Fettreihe im Molekiil bedingt. So 
erhielt Nencki' bei der Gihrung des Leims iiber 12°/, Glykocoll, 
welche grosse Menge dieser Amidosiure nie aus den eigentlichen 
Eiweissstoffen erhalten wurde. 





1 Uber die Zersetzung des Eiweisses und der Gelatine bei der Fiulniss 
mit Pankreas. Bern 1876, S. 11. 
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v. Bandrowski, Ernst: Uber die Oxydation des Paraphenylendiamins un‘4 
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Brunner, Karl: Uber ein Hydrochinon und Chinon des Ditolyls. 174. 


E. 
Ehrlich, Edmund: Zur Oxydation des Z-Naphtols. 115. 
— OQOxydation der o-Zimmtcarbonsiure. 574. 
Emich, F.: Uber die Amide der Kohlensiiure. (II. Mittheilung). 321. 
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aus Herniaria hirsuta. 169. 
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220. 
Smolka, A. und A. Friedreich: Studien iiber einige Derivate des Cyan - 
amids, 86. 
Srpek, Otto: Zur Kenntniss der hydrirten Chinolinderivate. 701. 
Stefan, J.: Uber die Diffusion von Siiuren und Basen gegen einander. 201. 
Storch, L.: Beitriige zur Chemie des Zinns. I. Zinnsulfid und Sulfozinn- 
siiure. 255, 
— und C. Lepéz, siehe Lepéz und Storch. 
Strache, H.: Uber Oxydationsproducte des Chinoidins. 642. 
— und G. Goldschmiedt, sicehe Goldschmiedt und Strache. 
Stransky, Sicgm.: Uber Zahlenrelationen der Atomgewichte. 19. 
Suida, W. und J. Mauthner, siehe Mauthner und Suida. 


W. 


Wiegmann, D. und Zd. H. Skraup, siehe Skraup und Wiegmann. 
Wiirstl, Julius: Zur Constitution der Chinaalkaloide. (LV. Mittheilung.) Das 
Chinidin. 65. 
— und Zd. H. Skraup, siche Skraup und Wiirstl. 


Z. 


Zeisel, S. und J. Herzig, siehe Herzig und Zeisel. 

v. Zepharovich: Krystallform von Nitro-p-Azotoluol. 586. 
— Krystallform von f-p-Azoxytoluol. 594. 
— Krystallform von «-p-Azoxytoluol. 595. 

Zotta, Victor v.: Uber Zinksulfhydrat. 807. 
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A. 


Aceton: Oxydation zu Brenztraubensiure. C. Gliicksmann. 782. 
— s. auch Elektricitat. 
Acetylbromtetriithylphloroglucin: Darst., Eig., Zus., Krystallform 
(J. Hockauf). J. Herzig und 8S. Zeisel. 744—748, 756—761. 
Acetylchitenin, s. Chitenin. 
Acetylen, s, Elektricitit. 
Acetyltetrahydrochininsiure, s. Tetrahydrochininsiure. 
Athan, s. Elektricitiit. 
Ather, s. Elektricitiit. 
Athoxychinolin, s. o-Oxychinolin. 
Athylacetat, s. Elektricitit. 
Athylalkohol, s. Alkohol. 
Athylamin: Einwirkg. von Jodmethyl, saures Oxalat. Zd. H. Skraup und 
D. Wiegmann. 107—110. 
— Bildung. Guido Goldschmiedt. 686—687. 
Athylbiguanid: Einwirkg. von CaO und KHO, Verhalten. F. Emich. 325, 
342— 343. 
Athylbromid: Bildung. L. Niemilowiez. 819—820. 
— s. auch Elektricitit. 
Athylearbamid, s. Athylharnstoff. 
Athylehlorid, s. Elektricitit. 
Athyldimethylamin: Bildung. Zd. H. Skraup und D. Wiegmann. 732 
bis 733. 
Athylen, s. Elektricitit. 
Athylenalkohol, s. Glykol. 
Athylharnstoff: Einwirkg. von alk. KHO. F. Emich. 331—332. 
Athylidenmilchsiiure, s. Milchsiure. 
Athyljodid, s. Elektricitit. 
Athylmethylamin, s. Methylithylamin. 
Athyloxychinolintetrahydriir: Bildg. E. Lippmana und F. Fleissner. 
672. 
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Athylpapaveriniumverbindungen, s. Papaverin. 

Athylquercetin, s. Quercetin. 

Athylrhamnetin: Doppelverb. mit Athylquercetin. J. Herzig. 563—565. 

Athyltrimethylammoniumjodid, s. Trimethyliithylammoniumjodid. 

Affinitiitscoefficienten: Beziehungen zu den Diffusionscoéfficienten. 

J. Stefan. 215. 

Akrolein: Condensationsproduct mit Harnstoff. Ernst Liid y. 300—302. 

Akrylsiiure: Physiologische Wirkg. ihres Na-Salzes. J. Horbaczewski. 
624—626, 

Albumin: Reaction. C. Reichl. 317—320. 

— s. auch Eiweiss. 

Aldehyd, s. Elektricitiit. 

Aldehyde: Uber einige aldehydische Condensationsproducte des Harn- 
stoffes (s. diesen). Ernst Liid y. 295—316. 

Alkohol: Einwirkg. von BrH und H,SQ,. L. Niemilowiez. 819—820. 

— s. auch Elektricitit. 

Alkohole: Benzoylverbindungen derselben. Zd. H. Skraup. 392—395. 

— primiire: Uber die Einwirkg. des Bromwasserstoffes und der Schwefel- 
siure auf dieselben. Einleitung. Einwirkg. von conc. H,SO, auf BrH: 
Bildg. von SO, und Br,; Einfluss der Mengen und der Temperatur. 
Definition der Dehydrattemperatur der Alkohole. Allgemeine Methode 
fiir die Einwirkg. von BrH und H,SO, auf Alkohole. Bildg. von Methy]- 
bromid und Athylbromid aus Methylalkohol, von Athylbromid aus Athyl- 
alkohol, vonn-Propylbromid, Propylenbromid und Tribrompropanen aus 
n-Propylalkohol, von n-Butylbromid, einem Butylenbromid (Eig., Zus.) 
und einem Tribrombutan (Eig., Zus.) aus n-Butylalkohol, von 7-Butyl- 
bromid, ¢-Butylenbromid und Tribrom-7-butan (Eig., Zus.) aus 7 Butyl- 
alkohol, von z-Amylbromid und Tribrompentan (Eig., Zus., Oxydation 
mit Ag,O zu einem Kérper C,H, 90.) aus 7-Amylalkohol. Methode zur 
fiactionirten Destillation im Vacuum. Allgemeine Ergebnisse. L. Nie- 
milowiez, 8313—828. : 

Ameisensiiure: Bildg. aus Glykol und Glycerin. M. Gliser und 
Th. Morawski. 578 —584. 

Amide der Kohlensiiure: Uber dieselben (II. Mittheilung) (s. Kohlensiiure). 
F. Emich. 321—352. 

Amidinsulfhydrylzimmtsiure, s. Amidinthiozimmtsiure. 

Amidinthiozimmtsiiure (Amidinsu!fhydrylzimmtsiiure): Uberfiihrung in 
Benzylidensenfolessigsiiure. Rudolf Andreasch. 76. 

o-Amidobenzylsulfid: Darst., Eig., Zus., Chlorbydrat, Chloroplatinat. 
Rudolf Jahoda. 879—881. 

Amido-n-Capronsiure, s. Leucin. 

Amidodicyansiiure: Const. als Cyanharnstoff. Uberf. in Dicyandiamidin. 
A. Smolka und A. Friedreich. 88—89. 


— Verhalten. F. Emich. 343—344. 
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Amidoessigsiure, s. Glycocoll. 
Amido-o-Oxychinolin: Darst., Eig., Chlorhydrat, Chloroplatinat, Identitat 
mit der Verbindg. von O. Fischer und Renouf. E. Lippmann und 
F. Fleissner. 794—797. 
p-Amidophenol: Uber die Oxydation desselben und des Paraphenylen- 
diamins. p-Amidophenol wird durch Luft oder Sauerstoff zu einem 
Kérper C,H;ON oxydirt; Eig. desselben, Zus., Const., Leukoproduct 
(s. auch p-Phenylendiamin). Ernst v. Bandrowski. 123—128. 
Amidovyaleriansiure: Bildg. aus Leim. Richard Maly. 31. 
Ammelid: Verhalten. Ff. Emich. 350—351. 
Ammelin: Synthese desselben. A. Smolka und A. Friedreich. 94—96. 
— Verhalten. F. Emich. 347. 
Ammoniak: Diffusion gegen Salzsiiure und Essigsiure, Diffusionscoéffi- 
cient. J. Stefan. 201—219. 
— s. auch Elektricitit. 
t-Amylalkohol: Einwirkg. von BrH und H,SO,. L. Niemilowiez, 826 
bis 827. 
‘-Amylbromid: Bildg. L. Niemilowicz. 826. 
Amylurethan, s. Urethane. 
Anilins Bildg. aus Leim (?). Richard Maly. 29—30. 
— Verbindg. mit AgNO, und Pb(NO3)o.Br. Lacho wiez. 887, 897. 
Antimon: Spectralanalytischer Nachweis von Spuren eines neuen, der 
11. Reihe der Mendelejeffschen Tafel angehérigen Elementes, 
welches besonders im Tellur und Antimon, ausserdem aber auch im 
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Kupfer vorkommt (s. Spectralanalyse). Anton Griinwald. 829—861. 
Arsentrichlorid, s. Elektricitat. 
Atomgewichte: Uber Zahlenrelationen derselben. Sigmund Stransky. 
19—25. 
— Unzulissigkeit ciner Correctur der Stas’ schen Zahlen wegen desangeb- 
lich erheblichen Sauerstoffgehaltes des Silbers. Bohuslav Brauner. 
438—443. 


Austriacum: Vorkommen in Te, Sb und Cu, Eig., AntonGrii nwald. 843 
bis 851. 

Aviditiit: Einfluss derselben bei der Einwirkg. von Siuren auf Natrium- 
sulfostannat. L. Storch. 267—269. 

Azelainsiiure: Bildg. K. Hazura. 194. 

— bildg. Rudolf Benedikt und Karl Hazura. 354. 

Azotoluole: Studie tiber Azo- und Azoxytoluole.Einleitung. Darst. Eig. des 
Nitro-p-azotoluols, Krystallform (v. Zepharovich), Reduction zu 
p-Toluidin und £-Toluylendiamin (Reactionen desselben und der «-Ver- 
bindung), Const. Reduction des Dinitro-p-azotoluols (Const.) zu Diamido- 
p-Azotoluol und zu £-Toluylendiamin. Reduction des a«- und des 
6-Trinitro-p-Azotoluols (Const.) zu £-Toluylendiamin und einem v-Tri- 
amidotoluol (Eig. Zus. Reactionen, Const.). Darst. Eig. Krystallform 
(v. Zepharovich), Const. des «- und £-p-Azoxytoluols, Reduction 
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beider zu Dihydroverbindungen (Eig.). Bromirung des «-Azoxytoluols: 
Bildg. von o-Brom-z-azoxytoluol (Eig. Zus., Reduction zu p-Toluidin 
und m-Brom-p-Toluidin, Const.) und eines Additionsproductes von 
Brom-az-azoxytoluol und «-Azoxytoluol (Eig. Zus. Const.). Bromirung 
des £-Azoxytoluols: Bildg. von Brom-/-azoxytoluol (Eig. Zus. 
Reduction zu o-Brom-p-Toluidin, Const.), bei liingerem Kochen such 
Bildg. eines Bromadditionsproductes des p-Azotoluols (Eig. Uberf. in 
p-Azotoluol) und des vom z-Azoxytoluol abstammenden Bromderivats 
C.3H.;N,0.Br. Umlagerung des 3-Azoxytolupls in die «-Verbindung. 
Darst. Eig. des «- und $-Nitroazoxytoluols. Uberf. beider Azoxytoluole 
in ein einziges Trinitro-p-azoxytoluol (Eig.). Verhalten derselben gegen 
Phenylhydrazin. J. V. Janovsky. 585—601. 


a= und £-p-Azoxytoluol, s. Azoxytoluole. 
Azoxytoluole: Studie iiber dieselben. Darst. Eig. Krystallform(y.Zep har o- 


vich), Const. des a- und £-Azoxytoluols, Reduction beider zu Dihydro- 
verbindungen (Eig.), Bromirung, Nitrirung, Verhalten gegen Phenyl- 
hydrazin, Doppelverbindung von Brom-x-azoxytoluol und «-Azo- 
? 5 ‘ 
2) 


xytoluol, Umlagerung der £-Verbindung in die «-Verbindung. J. V. 
Janovsky. 594—601L. 


b. 


Bacillen der Tuberkulose, s. Tuberkelbacillen. 


des Emphysems: Verhalten. M. Nencki und N. Sieber. 529—531. 
des malignen Odems: Uber die Zersetzung des Eiweisses durch die- 
selben (s, Eiweiss). Richard Kerry. 864—873. 

des Rauschbrands: Ziichtung, Einwirkg. auf Eiweiss. M. Nencki. 
5OT—524. 

— — Einwirk. auf Dextrose. M. Nencki und N. Sieber. 533—535. 
— — Ejinwirkg. auf Leim. Leon Selitrenny. 913—915. 


Bacillus liquefaciens magnus : Einwirkg. auf Eiweiss. M.Nene ki. 507—523. 


— — Einwirkg. auf Eiweiss. M. Nencki und N. Sieber. 526—529. 
— ~— Einwirkg. auf Leim. Leon Selitrgnny. 909—913. 

spinosus: Einwirkg. aut Eiweiss. M. Neneki. 507—523. 

viscosus sacchari Kramer: Reincultur, Eig., Identitiit mit dem Mikro- 
coccus viscosus Bechamp; er verursacht die schleimige Gilrung in 
neutralen oder schwach alkalischen Saccharoselisungen. Erust Kramer. 
476—491, 497—505. 

viscosus vini Kramer: Ist der Erreger der schleimigen Giihrung des 
Weines; Reincultur, Eig. Ernst Kramer. 491—497, 503—504. 


Bakterien: Darst. ciner als Niihrboden fiir dieselben geeigneten Hefe- 


abkochung. Albert Hammerschlag. 11. 


Basen: Uber die Diffusion von Siuren und Basen gegen einander (siehe 


Diffusion). J. Stefan. 201—219. 


Benzaldehyd: Condensation mit Senfélessigsiure. Rudolf Andreasch. 


73—TA. 
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Benzaldehyd: Condensationsproduct mit Harnstoff. Ernst Liidy. 302—303. 
— Einwirkg. auf Eiweiss. C. Reich]. 317—320. 

Benzaldehyd-o-Carbonsiiure, s. o-Phtalaldehydsiiure. 

Benzoésiiure: Bildg. bei der Oxydation des Benzylstrychniliumchlorids. 
Karl Garzarolli Edler v. Thurnlackh. 7—3. 

— Bildg. aus Leim. Richard Maly. 30—31, 36. 

— Einfluss ihres Na-Salzes auf die Harnsiurebildung. J. Horbaczewski. 
637 — 633. 

— entsteht nicht bei der Oxydation des Methysticins. C. Pomeranz. 793. 

— Bildg. Leon Selitrenny. 915—916. 

Benzol, s. Elektricitat. 

Benzotrichlorid: Einwirkg. auf Eiweiss. C. Reichl. 320. 

Benzoylehlorid: Einwirkg. auf Eiweiss. C. Reichl. 320. 

— Kinwirkg. auf Alkohole, Phenole und Zuckerarten bei Gegenwart von 
NaOH. Zd. H. Skraup. 389—400. 

Benzoyleincholoiponsiure: Darst. Cu-Salz. Hans Schniderschitsch. 
61—62. 

Benzoylverbindungen von Alkoholen, Phenolen und Zuckerarten. Ejnltg. 
Auwendung der Benzoylirungsmethode von Baum (mit Benzoylchlorid 
und NaOH) aut Phenol, Resorcin(Bildg. v. Dibenzoat), Pyrogallol (Bildg. 
von Tribenzoylpyrogallol neben unvollstiindig benzoylirten Producten, 
Eig. Zus. des Tribenzoats, Ideutitiit des Dibenzoylpyrogallols von 
Nachbaur mit unreinem Tribenzoat) und Phloroglucin (Bildg. kali- 
léslicher niederer Ather und zweier isomerer kaliunléslicher Kérper, 
deren Analyse besser auf Di- als auf Tribenzoylphloroglucin stimmt; 
Eig. derselben), Allgemeiner Verlauf der Benzoylirung mehratomiger 
Alkohole bei Mitanwendung von NaOH. Aus Glycerin entsteht Triben- 
zoat (Eig. Zus.), nicht, wie Baumann annahm, Dibenzoat. Darst. Eig. 
Zus. von Tetrabenzoylerythrit, Penta- und Hexabenzoylmannit. Nach- 
weis, dass aus Dextrose nicht das Tetra-, sondern das Pentabenzoyl- 
derivat entsteht; Eig. Zus. des letzteren. Darst. Eig. Zus. von Penta- 
benzoylgalaktose, Tetrabenzoyllivulose, Hexabenzoylrohrzucker, Hexa- 
benzoylmilchzucker (vielleicht neben etwas Pentabenzoat), Penta- und 
Hexabenzoylmaltose. Zd. H. Skraup. 389—400. 

Benzylidencarbaminthioglycolsiiure, s. Carbaminsulfhydrylzimintsiure. 

Benzylidenrhodaninoxysulfonsiure: Identitiit mit der Sulfonsiiure der 
Benzylidensenfélessigsiure (s. diese). Const. Rudolf Andreasch. 
76—80. 

Benzylidenrhodaninsiure: Verhalten gegen H,SO, und gegen FeCl. Rud. 
Andreasch. 79—8I1. ) 

Benzylidensenfélessigsiiure: Darst. Eig. Zus.; Uberfiihrg. in Sulfonben- 
zylidensenfilessigsiure durch H,SO,. Eig. Zus. des Na-Salzes der 
letzteren, Identitiit mit dem Na-Salz der Benzylidenrhodaninoxysulfon- 
siure von Ginsburg und Bondzynski, Const. Rudolf Andreasch. 
73—80. 
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Benzylstrychniliumverbindungen, s. Strychnin. 

Benzylstrychnin, s. Strychnin. 

Benzylsulfid, s. o-Nitrobenzylsulfid. 

Bernsteinsiiure: Bildg. aus Leim. Richard Maly. 31. 

— Einwirkg. auf Natriumsulfostannat. L. Storch. 267—269. 

— Bildg. Leon Selitrenny. 915—916. 

Biguanid: Darst., Verhalten gegen Harnstoff. A. Smolka und A. Fried- 
reich. 86—87, 95—96. 

— Verhalten. F. Emich. 341—343. 

Bilirubin: Zur Kenntniss desselben. Formel, Molekulargewichtsbest. Eig. 
M. Nencki und A. Rotschy. 568—572. 

Bindungswechsel: Neue Beobachtungen iiber denselben bei Phenolen 
(IU. Mittheilung). Theoretisches. Einw. von C.H-;J und KHO aufResorcin, 
Diresorcin, Oxyhydrochinon, Pyrogallol (bei diesen Phenolen Bildg. 
von Ketohexamethylenderivaten neben den normalen Athern), s-Di- 
oxy benzoésiiure (Bildg. der s-Diithoxylbenzoésiure und eines neutralen 
unverseifbaren Kérpers), Brenzkatechin und Hydrochinon (bei den beiden 
letztgenannten Phenolen Bildg. normaler Athyliither, Eig. derselben). 
J. Herzig und 8S. Zeisel. 144—155. 

— bei Gerbsiuren. C. Etti. 659, 661—663. 

— Neue Beobachtungen iiber denselben bei Phenolen (IV. Mittheilung). 
Darst. von «- und £-Bromtetriithylphloroglucin aus Tetriithylphloro- 
glucin. Eig. Zus. Krystallform (J. Hoekauf) der «-Verbdg. Eig. Zus. 
Salze (Na, K, Ag) der 2-Verbdg. Darst. des wahrscheinlich zur £-Verbdg. 
gehorigen Acetylproductes aus beiden Bromtetrithylphloroglucinen, 
Eig. Zus. Krystallform (J. Hoe kauf), Const.. Verseifung. Einw. von Jod- 
dithyl auf das K-oder Ag-Salz des £-Bromtetriithylphloroglucins: Bildg. 
von Tetrithylphloroglucin (Krystallform [Kéechlin)) und Jodtetrathyl- 
phloroglucinithy lather (Eig. Zus. Krystallform |J. Hock auf]). dildg. von 
Tetriithylphloroglucin aus £-Bromtetrithylphloroglucin mit Jod- oder 
Bromiithy] (mit letzterem auch Bildg. des Tetriithylphlorogluciniithy]- 
ithers) und Alkohol, mit JH oder Zn und Essigsiiure (auch aus dere-Ver- 
bindung). Uberfiihrung der «- und £-Verbdg. in dasselbe Dibrom- 
tetriithylphloroglucin ; Eig. Zus. Const. desselben, Reduction zu 
Tetrathylphloroglucin, Uberfiihrung in Acetylmonobromtetriithylphloro- 
glucin durch Essigsiiureanhydrid (daneben Bildg. von Bromessigsiure 
und vielleicht Bromacetylbromtetriithylphlorogluein), Uberf. in 6-Brom- 
tetriithylphloroglucin (neben bromfreien Kérpern) durch NaOH. Const. 
der beiden Bromtetriithylphloroglucine, Theoretisches. Reinigung des 
Phloroglucins. Const. des Trichlorphloroglucins. J. Herzig und 8. 
Zeisel. 735—769. 

Biuret: Verhalten. F. Emich. 336 —33:. 

Biuretdicyanamid: Synthese desselben. A. Smolkaund A. Friedreich. 
97—99. 

— Verhalten. F. Emich. 348. 
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Bleichromat: Bleioxydgehalt des kiuflichen Pb Cr O,. Priifung. M. v.Nencki. 
234—235. 

Bleihyperoxyd: Uber die Einwirkung desselben auf einige organische 
Substanzen in alkalischer Lisung. Einwirkg. auf Glycerin und Athylen- 
alkohol: fast quantitative Bildg. von Wasserstoff und Ameisensiure. 
Wasserstoffentwicklung aus Erythrit, Mannit, Milchzucker, Dextrose, 
Rohrzucker, Maltose, Dextrin, Inulin und Gummi arabicum. M. Gliiser 
und Th. Morawski. 578— 584. 

Bleinitrat: Verbdg. mit org. Basen. Br. Lachowicz. 896—897. 

Blut: Harnsiiurebildung daraus. J. Horbaczewski. 630—640. 

— s. auch Blutprobe, Van Deen's. 

Blutfibrin: Reaction. C. Reichl. 317—320. 

Blutprobe, Van Deen’s: Uber dieselbe und Vitali’s Eiterprobe Kritische 
Ubersicht der Literatur iiber den Gegenstand. Anwendbarkeit der Van 
Deen’schen Blutprobe bei Harn; Versagen derselben bei langer mit 
HO, oder Terpentinél behandeltem Blut oder Himatin, Eintreten der- 
selben bei gew6hnlichem amorphen Hiimatin. Verhalten des Blutes gegen 
Terpentinél. Reactionen alter Guajaktinetur. Verhalten von gekochtem 
Hiimatin, Blut, Malzauszug oder Lésung von arabischem Gummi gegen 
Guajaktinetur; Verhalten der Tinctur gegen Eisensalicylat, Empfind- 
lichkeit des Kisennachweises durch dieselbe. Oxydation des Eisen- 
vitriols durch Terpentinédl. Nachweis, dass die Guajakbliuung durch 
gewisse Vegetabilien und Eiter nicht durch die Lebensthiitigkeit 
bedingt wird, Ursachen der Guajakbliuung. Vorschriften fiir die 
Ausfihrung der Proben von Van Deen und Vitali. E. Briicke. 
129—143. 

Borneolurethan, s. Urethane. 

Brassidinsiiure: Darst. Oxydation zu 7-Dioxybehensiure. A. Griissner 
und K. Hazura. 196—198. 

Brenzkatechin: Einwirkg. von C,H,J und KHO. Eig. des Athylithers. 
J. Herzig und S. Zeisel. 152—153. 

Brenztraubensiiure: Bildg. C. Gliicksmann. 782. 

Brom: Reinigung. Bohuslav Brauner, 430—432. 

— Bildg. aus BrH und H,SO,q. L. Niemilowiez. 815—816. 

— s. auch Elektricirit. 

Brom-«-Azoxytoluol: Doppelverbindg. mit «-Azoxytoluol.J.V.Janovsky 
5IS— 600. 

o-Brom-a-Azoxytoluol: Darst. Kig. Zus. Reduction. Const. J. V.J anovsk y. 
597 — 598. 

Brom-2-Azoxytoluol: Darst. Eig. Zus. Reduction, Const. J. V. Janovsky. 
599I—6OO0. 

Bromnicotinsiiure, s. Brompyridincarbonsiure. 

Bromoform, s. Elektricitiit. 


Bromoquecksilbersiiure: Darst. Eig. Zus. G. Neumann. 237—240. 
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Brompyridin: Notiz zur Darst. von Mono- und Di-Brompyridin. Schwierig- 
keiten der Bromirung von Pyridin im Einschmelzrohr. Methode zur Darst, 
der Brompyridine bei gew6hnlichem Druck. Fritz Blau. 372—374. 

— Uberf. in Pyridin. Fritz Blau. 388. 

Brompyridincarbonsiiure: Darst. aus Tribromchinanisol. Eig. Zus., Salze 
(Ag, Ca), Identitit mit der Bromnicotinsiure von Claus und 
Collishonn, trockene Destillation, Kalischmelze (Bildg. einer Saure 
und von ¥-Oxypyridin). Otto Srpek. 710—712, 715—717. 

Brompyridindicarbonsiiure: Darst. aus ‘Tribromoxychinolin. Eig. Zus. 
Salze (Cu, Pb, Ag, Ca). Otto Srpek. 712—714. 

“-Bromtetrithyl;hloroglucin: Darst. Lig. Zus., Krystallform (J. Hockauf), 
Acetylirung, Uberf. in die isomere 3-Verbindg. und in Tetrithylphloro- 
glucin, Bromirung. Const. J. Herzig und 8. Zeisel. 735—74z, 
(44—746, 753—754, 762—766. 

-Bromtetriithylphloroglucin: Darst. Eig. Zus.Salze (Na, K, Ag), Acety- 
lirung, Uberf. in Tetriithylphloroglucin und Jodtetriithylphlorogluein- 
iithyliither, Uberf. in Dibromtetriithylphloroglucin und Riiekbildung 
daraus. Const. J. Herzig und 8. Zeisel. 755 —738, 741—766. 

m=Brom-p-Toluidin: Bildg. J. V. Janovsky. 598. 

o-Brom-p-Toluidin: Bildg. J. V. Janovsky. 599. 

Bromwasserstoff: Verbindg. mit WgBr,. G. Neumann, 257—240. 

— Uber die Einwirkg. desselben und der Schwefelsiiure auf primiire 
Alkohole. Einwirkg. von H,SO, auf BrHl (s. auch Alkohole, primaire). 
L.Niemilowicz. 813—828. 

— s. auch Elektricitiit. 

i-Buttersiiure: Bildg. Otto Margulies. 462. 

xu-Buttersiure: Bildg. bei der schleimigen Giihrung. Ernst Kramer. 475, 
002—503. 

— Bbildg. M. Nencki und N. Sieber. 534, 558. 

— s. auch Fettsiiuren, fliichtige. 

i-Butylalkohol: Einwirkg. von BrH uml H.SO,. L. Niemilowicez. 
$25—826. 

n-Butylalkohol: Bildg. M. Nencki und N. Sieber. 537. 

— Einwirkg. von Br und H,SO,. L. Niemilowiez. 823—824. 

t-Butylbiguanid: Einwirkg. von CaO. F. Emich. 325. 

t-Butylbromid: bildg. L. Niemilowiez, 825. 

n-Butylbromid: Bildg. L. Niemilowiez. 823. 


Butylenbromid: Darst. Eig. Zus. Verschiedenheit vom normalen Bromid. 
L. Niemilo wiez. 823—824. 
(-Butylenbromid: Darst. L. Niemilo wicz. 825. 


= Butylurethan, s. Urethane. 
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Cacaobutter: Gehalt an Linolsiure. Rudolf Benedikt und Karl Hazura. 354. 
Cadmiun, s. Elektricitit. 

Cadmiumehlorid : Verb. mit org. Basen. Br. Lachowicz. 897—898. 

Caffein: Notizen iiber dasselbe. Oxydation desselben durch Ozon zu Chole- 
sterophan (Dimethylparabansiiure), Methylamin, NH, und CQ,. Bildg. 
einer Parabansiure aus Theobromin mit Ozon. Eig. Zus. des oxalsauren 
Caffeins. Robert Leipen. 184—189. 

— Einwirkg. von CaO. F. Emich. 325. 
Japronsiiure: Bildg. aus Leim. Richard Maly. 31. 

Caprylurethan, s. Urethane. 

Carbamid, s. Harnstoff. 

Carbaminsiiure: Verhalten. F. Emich. 330. 

arbaminsulfhydrylzimmtsiiure (Benzylidencarbaminthioglycolsiure ) : 
Darst. ihres Na-Salzes aus Senf6lessigsiure, Benzaldehyd und Natron- 
lauge. Eig. Zus. desselben. Uberfiihrung in Benzylidensenfélessigsiiure 
(Carbaminsulfhydrylzimmtséureanhydrid). Eig. Zus. des letzteren, Darst. 
aus Amidinthiozimmtsiiure. Einwirkg. von H,SO, auf carbaminsulf- 
hydrylzimmtsaures Natron oder auf Benzylidensenfélessigsiiure; dabei 
Bildg. von Sulfonbenzylidensenfélessigsiure. Rudolf Andreasch. 
73—7T8. 

Carbaminthioglycolsiiure, s. Carbaminsulfhydrylzimmtsiiure. 

Carbonyldibinret: Verhalten. F. Emich. 349. 

Carbonyldiharnstoff: Verhalten. F. Emich. 347. 

Casein: Reaction. C. Reichl. 317—3820. 

Cellulose: Vorkommen in den Tuberkelbacillen. Albert Hammerschlag: 
16—17. 

Chinaalkaloide: Zur Constitution derselben (II. Mittheilung). Das Chinin. 
Umiinderung der Namen Cincholeupon und Cincholeuponsiure in Cin- 
choloipon und Cincholoiponsiure. Einleitung. Schmelzp. und Reinigung 
des Chitenins, Verhalten gegen Phenylhydrazin, Essigsiureanhydrid, 
Chloracetyl(hiebei bildg.eines amorphen Chlorhydrats, Eig. der zuge- 
hérigen Base |Acetylchitenin], Eig. Zus. des Platindoppelsalzes), gegen 
Natriumamalgam, gegen Jodathyl und KHO. Bromhydrat des Chitenins. 
Verhalten des Cinchotenins gegen KMnO,. Oxydation des Chitenins 
mit Chromsaure zu Chininsiure, Tricarbopyridinsiure, Cincholoipon- 
siiure (Chlorhydrat, Abscheidung der freien Siure daraus, Eig. der 
letzteren, optisches Drehungsvermégen der Siiure und des Chlorhydrats) 
und Cincholoipon. Direete Darst. der Cincholoiponsiiure aus Chinin, 
Darst. aus Cinchonin., Darst. des Cincholoipons aus den Oxydations- 
producten des Cinchonins und Chinins. Const. des Cinehonins und 
Chinins. Zd. H. Skraup. 35—50. 

— Zur Constitution derselben. (III. Mittheilung.) Das Cinchonidin, Ein- 
leitung. Reinigung des Cinchonidins. Oxydation desselben, bezw. 
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des Cinchotenidins mit Chromsiiure zu Cinchoninsaiure (Darst. ihrer 
beiden Modificationen) und Cincholoiponsiiure. Optisches Drehungs- 
vermégen des Chlorhydrats der letzteren, Ubertiihrung in die freie 
Siure (Eig., Drehungsvermégen, Verhalten gegen Jodithyi, Benzoyl- 
verbindung, Cu-Salz der letzteren). Const. des Cinchonidins und 
Cinchonins. Hans Schniderschitsch. 51—64. 

Chinaalkaloide: Zur Const. derselben LV. Mittheilung). DasChinidin. Einleitg. 
Oxydation desselben zu Chininsiiure und Cincholoiponsiiure. Uberfithrung 
des Chlornydrats der letzteren in die freie Siiure, Eig. und Drehungs- 
vermégen beider, Const. des Chinins und Chinidins. Julius Wiirstl. 
65— 72. 

— Zur Constitution derselben (V. Mittheilung). Einleitung. Bildg. von 
Cincholoipon (Eig.) bei der Oxydation des Chinidins und Cinchonidins. 
Oxydation des Chinicins zu Chininsiure, Cincholoiponsiiure und Cincho- 
loipon. Optische Inactivitiét der Chininsiiure. Theoretisches iiber die 
Const. des Chinins, Chinidins, Cinchonins, Cinchonidins, Chinicins und 
(‘inchonicins. Zd. H. Skraup und J. Wiirstl. 220—230. 

Chinhydron des Tetraoxyditolyls: Darst. Eig. Zus. Uberfiihrungin Ditolyldi- 
chinon. Karl Brunner. 174—175, 180 —183. 

Chinicin: Oxydation zu Chininsiiure. Cincholoiponsiure und Cincholoipon, 
Coust. Zd. H. Skraup und J. Wiirstl. 224—230. 

Chinidin: Zur Constitution der Chinaalkaloide (IV. Mittheilung). Das 
Chinidin. Oxydation desselben zu Chininsiiure und Cincholoiponsiiure, 
Const. (s. auch Chinaalkaloide). Julius Wiirstl. 65—72. 

— Oxydation zu Cincholoipon. Const. Zd. HW. Skraup und J. Wiirstl. 
220—222, 227—230. 

Chinin: Zur Constitution der Chinanlkaloide (If. Mittheilung). Das Chinin. 
Oxydation des Chitenins zuChininsiiure, Tricarbopyridinsiiure, Cincho- 
loiponsiiure und Cincholoipon. Direecte Darst. der beiden letzteren 
Kérper aus Chinin. Const. des Chinins (s. auch Chinaalkaloide). Zd. H. 
Skraup. 39—50. 

— Beziehungen zum Chinidin. Julius Wiirstl. 65—66, 72. 

— Const. Zd. H. Skraup und J. Wiirstl. 227—230. 

— Einfluss auf die Harnsiiurebildung. J. Horbaczewski. 637—638. 

~ Ausbeute an Cinchomeronsiiure und «-Pyridintricarbonsiiure daraus. 
Theoretisches. H. Strache. 646. 

Chininsiiure: bildg. aus Chitenin. Zd. H. Skraup. 42—44. 

— Bildg. aus Chinidin. Julius Wiirstl. 65—72. 

— Bildung aus Chinicin. Optische Inactivitiit. Zd.H.Skraup undJ.Wiirs tl. 
225—226, 228. 

— Reduetion zu Tetrahydrochininsiure. Otto Srpek. 701—7"2. 

Chinoidin: Uber Oxydationsproducte desselben. Cu-Gehalt des Chinoidins. 
Oxydation mit HNO, zu «-Pyridintricarbonsiiure, Cinchomeronsiure, 
einem amorphen Kérper, Cinchoninsiiure, Nitrochinolincarbonsiiure 
(Eig. Zus., Uberfiihrung in vna-Nitrochinolin) und einer syrupésen Siiure. 


Chemisches Register. bo 








93 6 


Sie a de ee ee 
oN : 


« + aggre Seger a oe 
~ . ag — 


Ausbeute an Cinchomeronsiure und «-Pyridintricarbonsdiure bei der 
Oxydation des Chinins (Const.). H. Strache. 642—646. 

Chinolin: Verbindy. mit AgNO,, CuCl, HgCl,, CuS0O,, Pb(NOx)o, NiClg. 
Br. Lachowiez, 886—887, 889—894, 896—897. 

Chinolinderivate, bydrirte: Zur Kenntnis derselben. Einleitung. Reduction 
der Chininsiiure mit Sn und HCl zum Chlorhydrat der Tetrahydro- 
chininsiinre (Eig. Zus., Const.). Uberfithrung derselben in Acetyltetra- 
hydrochininsaure (Eig. Zus.). Einwirkg. von Brom: bildg. des auch aus 
Thallin entstehenden Tribromchinanisols (Eig.). Einwirkg. von HC] auf 
letzteres: Bildg. von Tribromoxychinolin (Eig. Zus., Bildg. aus Thallin 
beim Bromiren der HC]-Lésung neben Tribromchinanisol). Oxydation 
des Tribromehinanisols zu einer Brompyridincarbonsiure (Eig. Zus., 
Ag- und Ca-Salz, Identitit mit der Bromnicotinsiure von Claus und 
Collishonn). Oxydation des Tribromoxychinolins zu Brompyridin- 
dicarbonsiure (Eig. Zus., Identitiit mit der Siure von Claus und 
Collishonn, Cu-, Pb-, Ag- und Ca-Salz). Trockene Destillation der 
Bromnicotinsiure. Kalischmelze derselben: Bildg. einer Siiure (-Oxy- 
nicotinsiure ?) und vony-Oxypyridin. Reduction des Tribromoxychinolins 
mit Sn und HCl] zum Chlorhydrat eines Tetrahydrobromchinolins (Eig. 
Zus.). Const. des Tribromehinanisols. Zusammenfassung. Otto Srpek. 
7O1—720. 

Chinolinsiure: Uberfiihrung in Fluorazein, Verhalten ihres NH,-Salzes beim 
Erhitzen. Eig. des Anhydrids und Monoithylesters. G. Goldschmiedt 
und H. Strache. 156, 160. 

Chinon des Ditolyls, s. Ditolyl. 

Chinonimid, s. Kérper C,H,ON. 

Chitenin: Schmelzp., Reinigung, Verhalten gegen Phenylhydrazin, Essig- 
siiureanhydrid, Chloracety] (Bildg. des Acetylchiteninchlorhydrats, Eig. 
der freien Base, Eig. Zus. des Platindoppelsalzes), Natriumamalgam, 
Jodiithyl und KHO. Bromhydrat. Oxydation mit Chromsiure zu Chinin- 
siiure, Tricarbopyridinsiure, Cincholoiponsiiure und Cincholoipon. 
Zd. H. Skraup. 40—49. 

Chlor, s. Elektricitit. 

Chlorehinolin: Darst. aus Kynurin. Eig. Zus. Platindoppelsalz. Zd. H. 
Skraup. 730—731. 

Chloressigsiiure: Einwirkg. auf Natriumsulfostannat. L. Storch. 267—269. 

Chloroform, s. Elektricitit. 

Chloroquecksilbersiiure: Darst. Eig. Zus. G. Neumann. 237—239. 

a-Chlorpropionsiiure: Einwirkg. auf Rhodanammonium. Rudolf An- 
dreasch. 8&1. 

Chlorwasserstoff: Verb. mit HgCl,. G. Neumann. 237—239. 

— s. auch Elektricitét und Salzsiure. 

Cholesterophan, s. Dimethylparabansiure. 

Chromnitrat: Verhalten zu Metazinnsaure. C. Lepéz und L. Storch. 293. 

Cincholeupon, s. Cincholoipon. 
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Cincholeuponsiure, s. Cincholoiponsiure. 

Cincholoipon: Andcrung des Namens Cincholeupon in Cincholoipon. Darst. 

desselben aus Chitenin, Chinin und Cinchonin. Eig. Salze, Acetylverb. 

Zd. H. Skraup. 39, 42—44, 48—Av. ' 

— Bildg. aus Chinidin, Cinchonidin und Chinicin. Eig. Zd. H. Skraup und | 
J. Wiirstl. 220—227. 

Cincholoiponsiiure: Anderung des Namens Cincholeupousiiure in Cincho- 
loiponsiiure, Darst. durch Oxydation des Chitenins, Chinins und Cin- 
chonins, Chlorkydrat, Abscheidung der freien Siiure daraus, Eig. der 
letateren. Optisches Drehungsvermégen der freien Siiure und des Chlor- 
hydrats. Zd. H. Skraup. 39, 42—4:. 

— Darst. ihres Chlorhydrats aus Cinchonidin, bezw. Cinchotenidin, 
optisches Drehungsvermégen desselben, Uberfiihrung in die freie Siiure. 
Lig. Drehungsvermégen der letzteren, Einwirkg. von Jodiithyl, Benzoyl- 
verb. und deren Cu-Salz. Hans Schniderschitsch. 53—63. 

— Bildg. ihres Chlorhydrats aus Chinidin. Uberfiihrung in die freie Siure. 
Eig. und Drehungsvermigen beider. J. Wiirstl. 66—71. 

- Bilag. aus Chinicin. Zd. H. Skraup und J. Wiirstl. 225—226. 

Cinchomeronaminsiiure: Darst. Eig. Salze (Ag, NU,). Uberf. in das mid. 
Guido Goldschmiedt und H. Strache, 158—159. 

Cinchomeronimid, s. Cinchomeronsiiure. 

Cinchomeronsiiure: Darst. und Eig. ihres Anhydrids, Monoiithyl- und 
Monomethylesters, der Cinchomeronaminsiure und des Cinchomeron- 
siiureimids. Guido Goldschmiedt und H. Strache. 157—159. 

— Darst. aus Chinin und Chinoidin. H. Strache. 642—645. 

Cinchonicin: Const. Zd. H. Skraup und J. Wiirstl. 227—230. 

Cinchonidin: Zur Constitution der Chinaalkaloide (ILI. Mittheilung). Das 
Cinchonidin. Reinigung desselben, Oxydation zu Cinchoninsiiure und 
Cincholoiponsiure, Const. (s. auch Chinaalkaloide). Hans Schnide:- 
schitsch. 51—64. 

— Oxydation zu Cincholoipon. Const. Zd. H. Skraup und J. Wiirstl. 
222—224, 227—230. , 

— Uberf. in Kynurin. Z4. H. Skraup. 726—727. 

Cinchonin: Uberfiihrung in Cincholoiponsiiure und Cincholoipon. Const. 
Zd. H. Skraup. 46—50. 

— Beziehungen zum Cinchonidin. Hans Schniderschitsch. 51—52, 
63—64. 

— Const. Zd. H. Skraup und J. Wiirstl. 227—230. 

Cinchoninsiiure: Bildg. aus Cinchonidin, beziehungsweise Cinchotenidin. 
Darst. ihrer beiden Modificationen. Hans Schniderschitseh. 53—63. 

— bildg. H. Strache. 642—644. 

— QOxydation zu Kynurin. Zd. HW. Skraup. 727—729. 

Cinchotenidin: Oxydation zu Cinchoninsiure und Cincholoiponsiure, Hans 
Schniderschitsceh. 53—63. 

Cinchotenin: Verhalten gegen KMnQ,. Zd. H. Skraup. 42. 
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Citronensiiure: Verhalten von Stannisalzen gegen HS bei Gegenwart der- 

selben. Einw. auf Natriumsulfostannat. L. Storch. 255—256, 266—276. 
— Tellurylsilbercitrat. Bohuslav Brauner. 435. 

Codein: Abspaltung von Methylithylamin und Spuren Methylamin (?) 

daraus. Zd. H. Skraup und D. Wiegmann. 113—114. 
— s. auch Codeinmethyljodid. 

Codeinmethyljodid: Uber dasselbe. Abspaltung von Trimethylamin und 
Athyldimethylamin daraus. Einwirkg. von alkoholischem KHO auf 
Morphin; Bemerkungen gegen Knorr. Zd. H. Skraup und D. Wieg- 
mann. 732—733. 

Conchinin, s. Chinidin. 

Coroniun, s. Spectralanalyse. 

Cyamelid: Verhalten. F. Emich. 346. 

Cyamelursiiure: Verhalten. F. Emich. 350—3651. 

Cyamidokohlensiiure: Verhalten. F. Emich. 324, 344—345. 

Cyan, s. Elektricitiit. 

Cyanamid: Studien iiber einige Derivate desselben. Einleitung. Darst. des 
Biguanids aus Dicyandiamid und Ammonsalzen. Const. der Amidodi- 
cyansiiure als Cyanharnstoff. Synthesen des Dicyandiamidins (Guanyl- 
harnstoffs) aus amidodicyansaurem Silber und Salmiak, aus Harnstoff 
und Cyanamid, aus Guanidinsalzen und Kaliumcyanat oder Cyanur- 
siiure. Reactionen der Dicyandiamidinsalze. Bildg. von Melamin und 
Melam beim Erhitzen von Guanidinsalzen; Synthese des Melamins aus 
Guanidinsalzen und Dicyandiamid, des Ammelins aus Biguanidsalzen 
und Harnstoff, der Melanurensiure (Ammelid) und des Biuretdicyanamids 
aus Harnstoff und Guanidincarbonat. Zusammenfassung. A. Smolka 
und A. Friedreich, 86—100. 

Bildg., quant. Best., Darst., Uberfiihrung in Cyanséure. F. Emich. 
322, 324—351. 

Cyanharnstoff, s. Amidodicyansiure. 

Cyanilsiiure: Verhalten. F. Emich. 346. 

Cyansiiure: Verhalten gegen Guanidin. A. Smolka und A. Friedreich. 
89—N0), 

— Bildg. aus den Amiden der Kohlensiiure, Nachweis, quant. Best. Uber- 
fiihrung in Cyanamid. F. Emich. 322—324, 328—351. 

Cyanursiiure: Verhalten gegen Guanidincarbonat.A.Smolka und A.Fried- 
reich. 90. 

— Verhalten, Bildg. F. Emich. 345—348. 

Cyanwasserstoff, s. Elektricitat. 


I). 


Diimpfe: Einige Beobachtungen iiber den Durchgang der Elektricitiit durch 
dieselben (s. Elektricitat). Konrad Natterer. 605—616. 
Darmgase: Gehalt an CH,SH. M Nencki und N. Sieber. 581. 
— Das Methylmercaptan als Bestandtheil der menschlichen Darmgase. 
Leon Nencki. 862—863. 
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Dehydrattemperatur: Definition. L. Niemilowicz. 817. 

Desmotropie, s. Bindungswechsel. 

Destillation, fractionirte: Methode zur fractionirten Destillation im 
Vacuum. L. Niemilowicz. 821. 

Dextran, s. Gihrung, schleimige. 

Dextrin, s. Bleihyperoxyd. 

Dextrose, s. Traubenzucker. 

a- und %-Dextrosephenylhydrazin, s. ‘Traubenzucker. 

Diacetylsolanidin: Darst. Eig. Zus. Richard Firbas. &58—559. 

as-Diithylearbamid, s. as-Diiithylharnstoff. 

as-Diiithylharnstoff: Einw. von alk. KHO. F. Emich. 331—332. 

Diiithyloxamid: Eig. Zd. H. Skraup u. D. Wiegmann. 102. 

Diamido-p-Azotoluol: Bildung, Eig. J. V. Janovsky. 590. 

Dibenzoylglycerin von Baumann ist Tribenzoat. Zd. H. Skraup., 393. 

Dibenzoylpyrogallol von Nachbaur ist unreines Tribenzoat. Zd. H. 
Skraup. 391. 

Dibenzoylresorein: Darst. Zd. H. Skraup. 390. 

Dibrombutan, s. Butylenbromid. 

Dibrompropan, s. Propylenbrowid. 

Dibrom-p-Propionylphenol, s. p-Propionylphenol. 

Dibrompyridin: Darst. Fritz Blau. 372—374. 

Dibromtetrithylphloroglucin: Darst. Lig. Zus. Const., Verhalten gegen Zn 
und Essigsiure, gezen Essigsiiureanhydrid und gegen NaOH. J. Her- 
zig und S. Zeisel. 736, 753—766. 

Dichloramido-o-Oxychinolin: Darst. Eig. Zus. E. Lippmann 
F. Fleissner. 795—76. 

Dichloressigsiiure; Einwirkg. auf Natriumsultostannat. L.Storch.267—269. 

Dicyandiamid: Uberf. in Biguanid und in Melamin. A. Smolka und 
A. Friedreich. 86--87, 93—94. 

— Verhalten. F. Emich. 339—341. 

Dicyandiamidin (Guanylharnstoff): Synthesen desselben, Reactionen, 
Uberf. in Melanurensiiure und Biurétdicyanamid. A. Smolka und 
A. Friedreich. 87 —90, 97—98. 

— Verhalten. F. Emich. 338—339. 

Diffusion: Uber die Diffusion von Siuren und Basen gegen einander. All- 
gemeiner Verlauf der Erscheinungen bei der Diffusion von NH, oder 
NaOH gegen HCl oder Essigsiure. Versuchsmethoden und Apparate. 
Theorie dieser Vorgiinge. Darauf gegriindete Methode zur Bestimmung 
von Diffusionscoéfficienten. Werte derselben fiir Ammoniavk, Salzsiure, 
Salpetersiiure, Schwefelsiiure, Oxalsiiure, Essigsiiure, Kalilauge, Natron- 
lauge. Beziehungen zum molekularen elektrischen Leitungsvermégen 
und zu den Affinitiitscoéfficienten. Theorie der Diffusionsversuche von 
Coleman und Chabry; Anwendbarkeit ihrer Versuchsanordnung 
zur Bestimmung von Diffusionseoéfficienten. J. Stefan. 201 —219. 

Dihydro-)-Azoxytoluole: Darst. Eig. Const. J. V. Janovsk y. 597 


und 








ta. 








ee ee eee oe ee ee 


a mntigaiaeng ao sfisir 


= 


bet ins a ee 


940 


Dimethoxylditolylchinon : Bildg., Const., Einwirkg. von HCl. Karl Bru n- 
ner. 178—179. 

Dimethylithylamin, s. Athyldimethylamin. 

Dimethylanilin: Verb. mit HgCl, und Pb(NO,),. Br. Lachowiez. 893, 897. 

Dimethylmalonsiiure: Bildg. Otto Margulies, 463. 

6-Dimethyl-z-Oxybuttersiiure, s. £-Trimethylmilchsiure. 

Dimethylparabansiiure: bildg. bei der Oxydation des Cafféins mit Ozon; 
Biliig. einer Parabansiiure bei der Oxydation des Theobromins. Robert 
Leipen, 184—187. 

Dinitro-p-Azotoluol: Const. Reduction, J. V. Janovsky. 599—591. 

Di-o-nitrobenzylidenharnstoff, s. Kérper C,,H.,0;N,. 

Dinitroso-ca-Dipiperidyl: Darst. Eig. Zus. Fritz Blau. 386—387. 

‘-Dioxybehensiiure: Darst. Eig. Zus. Salze. A. Griissner und K. Hazura. 
196—198. 

s-Dioxybenzoésiiure: Eiawirkg. von C,H,J und KHO. J. Herzig und 
S. Zeisel. 151—152. 

Dioxybenzoésiiure, s. 2-Resorcylsiiure. 

Dioxymethylditolylehinon, s. Dimethoxylditolylchinon. 

Dioxymorphin: Darst. Eig. Zus. Zd. H. Skraup und D. Wiegmann. 
102—105. 

Dioxypalmitinsiiure: Bildg. aus Erdnuss6l. K. Hazura und A. Griissner. 
245—246. 

Dioxystearinsiiure: bildg. K. Hazura. 193—194. 

-— Bildg. aus Erdnuss-, Mandel- und Sesamél. K. Hazura und A. Griiss- 

ner, 242—248. 

— Bildg. Eig. Rudolf Benedikt und K. Hazura. 354—355. 

ax-Dipiperidyl: Darst. Eig. Zus. Chloroplatinat, Verb. mit CS., Dinitroso- 
derivat. Fritz Blau. 383—387. 

Di-:-propylmethan, s. Heptan. 

ax-Dipyridyl: Darst. Eig. Zus., Ferrocyanid, Pikrat, Chloroplatinat, Gold- 
doppelsalz, Verbindungen mit Fe und Cu, Oxydation zu Picolinsiiure, 
Const., Jodmethylat, Reduction. Fritz Blau. 375—384. 

Diresorcin: Einwirkg. von C,H;J und KHO. J. Herzig und S. Zeisel. 
148— 149. 

— Tetrabenzoylderivat desselben. Zd. H. Skraup. 721—722. 
Disulfidzimmtsiiure : Bildg. Rudolf Andreasch. 81. 
Dithiocarbonsiiuren des Resorcius und Pyrogallols: Uber dieselben. Iden- 

titiit der Dithioresorcinearbonsiiure mit dem Resorcinxanthogein von 
Reichl, Darst., Eig., Zus., Const., Uberf. in 6-Resorcylsiiure (Eig.). 
Darst. der Dithiopyrogailolearbonsinure, Eig., Zus., Ubert. in Pyro- 
gallolearbonsiiure (Eig.), Const.. E. Lippmann. 617—623. 
Dithiodioxybenzoésiure, s. Dithioresorcincarbonsiiure. 
Dithiopyrogallolearbonsiiure: Darst., Eig., Zus., Const. Ubertf. in Pyro- 
gallolearbonsiure. E. Lippmann. 620—623. 
Dithioresorcincarbonsiiure: Identitiit mit dem Resorcinxanthogein von 
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Reichl. Darst., Eig., Zus., Const., Uberf. in 3-Resoreylsiiure. E. Lipp- 
mann. 617—620. 


Ditolyl; Uber ein Hydrochinon und Chinon desselben. Ubert. des Tolu- 
hydrochinons durch Oxydation mit MnO, und HLS0O, und nachtolgende 
Reduction des getiirbten Products in ‘Il etraoxyditolyl. Eig. des letzteren, 
Zus.; Darst., Eig., Zus. des Acetylproducts, Tetramethylithers (Cher, 
der bei seiner Darst. erhaltenen unvollstindig methylirten Producte 
in das Dioxymethylditolylchinon von Nietzkij, des Chinhydrons des 
‘Tetraoxyditolyls und des Ditolyldichinons (Verb. mit Resorcin). Eig., 
Zus. des bei der Oxydation des Toluhydrochinons als Nebenproduct 
entstehenden KérpersC ,,H.Qp. ‘Theoretisches. Karl Brunner. 174— 18%}. 

Ditolyldichinon: Darst., Eig. Zus., Chinhydron, Verb. iit esorcin. 
Karl Brunner, 1830—182. 

Drehungsvermégen, optisches: Zusammenhang zwischen demselben und 
der Krystallform. F. Beeke. 231—232. 


Ki. 


Eichenrindengerbsiiure, s. Gerbsiuren. 

Eisen: Versagen der gewoéhnlichen Reagentien aut dasselbe beim Ferro- 
dipyridyl. Fritz Blau. 380, 

Eisenoxyd: Verhalten der Metazinnsiure zu demselben (s. Zinn). C. Lepéz 
und L. Storch. 283—294, 

Eisensalze: Verhalten gegen Guajaktinctur und Terpentin6l, Emptindlich- 
keit der Reaction. E. Briicke. 138—15°. 

Eisenverbindungen, s. auch Ferro- und Ferriverbindungen. 

Eiter, s. Blutprobe, Van Deen's. 

Eiterprobe, Vitali’s: Uber dieselbe und Van Deen's Blutprobe (s. diese). 
kK. Briicke. 129—143. 

Eiweiss: Uber die bei der Oxydation von Leim mit Kaliumpermanganat ent- 
stehenden Koérper und iiber die Stellung von Leim zu Eiweiss (s. Leim). 
Richard Maly. 26—3:. ¢ 

— Untersuchungen iiber die Zersetzung desselben durch anaérobe Spalt- 
pilze (Bacillus liquefaciens magnus, Bacillus spinosus und Rausch- 
brandbacillen). Ziichtung der Rauschbrandbacillen, Versuchsmethoden. 
Darst. reinen Stickstoffs. Aus Serumalbumin entstehen: Wasserstoff, 
fliichtige Fettsiiuren, Lezcin, Peptone, Skatolessigsiiure (Kig., Zus. 
Uberf. in Skatol, Nitrosoverb. derselben und der Skatolearbonsiiure ), 
Phenylpropionsaure (Zn-Salz) und Hydro-p-Cumarsiiure (p-Oxyphenyl- 
propionsiure). Fehlen der Phenylessigsiiure und Benzoésiiure. Const. 
des Eiweisses und Leims. Theoretisches. Bildung von Phenyliithvlamin 
bei der Fiiulniss von Leim mit Pancreas. Definition der Gihrung und 
Verwesung. M. Nencki. 506—525. 

— Zur Kenntniss der bei der Eiweissgihrung auftretenden Gase. Bildung 

von COs, H,S, H. und Methylmereaptan bei der Gihrung von Eiweiss 


942 


mit Bacillus liquefaciens magnus. Bildung von Methylmercaptan bei 
der Giihrung von Ochsenfleisch mit Emphysembakterien, sowie bei 
anderen Giihrungen von Eiweiss und Leim; Vorkommen in dep Darm- 
gasen, Bildung im Thierkérper. M. Nencki und N. Sieber. 526—531. 

Eiweiss: Uber die Zersetzung desselbendureh Bacillen des malignen Odems. 
Versuchsmethode. Bildung von H,S, CO,, eines Oles CoH, ,0, (Eig. 
Zus. Drehungsvermégen, Oxydation zu Valeriansiiure), von Leucin, 
Fettsdiuren, Skatolessigsiure (?), Hydro-p-Cumarsiure, H,, Methan, NH, 
und Stickstotf. Richard Kerry. 864—873. 

Eiweisskérper: Eine neue Reaction auf dieselben. Nachweis von Eiweiss- 
kérpern durch Benzaldehyd, Ferrisulfat und Schwefelsiiure (oder 
FeCl, und HCl). Eig. des entstehenden Farbstofts. Verhalten der Ei- 
weisskérper gegen Salicylaldehyd, Salicin, Benzoylchlorid oder Benzo- 
trichlerid bei Zusatz von H,SO, und FeSO,. C. Reichl. 317—320. 

Elain;: Priifung des Handelselains. Rudolf Benedikt und Karl Hazura 
353—355. 

Elektricitit: Einige Beobachtungen tiber den Durchgang derselben durch 
Giase und Dimpfe. Apparate und Methoden. Beobachtungen tiber die 
Schlagweite der elektrischen Entladungen, ihre Leuchtkraft und die 
Ausdehnung des Glimmlichtes in Quecksilber, Cadmium, Hs, No, NO 
O,, CIH, Clo, BrH, Bro, JH, Jo, HO, HoS, NO, SO, HgCl,, NH3, PH, 
SCL, PCl,, AsCl,, PBr,, SiF’y, POCI,, SiC1,, SnCl,, CH,, CoH», CNH, CO, 
C,H,, CoH,, CH,0H, CO, Aldehyd, Alkohol, CH,C!, (CN), Aceton, 
Propionaldehyd, C,H;Cl, Ather, CS,, Benzol, Thiophen, Athylacetat, 
Athylbromid, CHC1,, Propylbromid, 7-Propylbromid, CH,J, CCl,, CoH,J, 
CHBr,, Quecksilberiithyl. Mass fiir die in organischen Dimpfen auf- 
tretende C-Abscheidung. Allgemeine Resultate. Konrad Natterer. 
605—616. 

Elementaranalyse: Die Priifung der kiiuflichen Reagentien zur Elementar- 
analyse auf ihre Reinheit. Unzulinglichkeit der Priifungsvorschriften 
von Krauch; Vorkommen von Kalk im Kupferoxyd, von Bleioxyd in 
Bleichromat. M. v. Nencki. 233—235. 

Elementaranalyse, organische, s. auch Stickstoff und Verbrennung. 

Elemente, chemische: Spectralanalytischer Nachweis von Spuren eines 
neuen, der eilften Reihe der Mendelejeffschen Tafel angehérigen 
Elementes, welches besonders im Tellur und Antimon, ausserdem aber 
auch im Kupfer vorkommt (s. Spectralanalyse). Anton Griinwald 
829—8b61. 

— s. auch Atomgewichte. 
— primiire, s. Spectralanalyse. 

Ellagensiiure: Vorkommen. C, Etti. 651—652. 

Ellagsiiure: Darst. aus Stieleichenextract. C. Etti. 652. 

Entladungen, elektrische: Schlagweite und Leuchtkraft derselbenin,Gasen 
und Dimpfen. Konrad Natterer. 605—616. 

Erdnuss6él: Bestandtheile. K. Hazura und A. Griiss ner, 242--247. 
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Erucasiiure: Uberf. in Brassidinsiiure. A. Griissner und K. Hazura. 
196. 
Erythrit: Benzoylirung. Zd. H. Skraup. 393—394. 
— s. auch Bleihyperoxyd. 
Essigsiure: Bildung aus Leim. Richard Maly. 30. 
— Diftusion gegen Natronlauge oder Ammoniak, Diffusionscoéfficient. 
J. Stefan. 203—204, 214. : 
— Einwirkg, aut Natriumsulfostannat. L. Store h. 267—269. 
— Bildg. M. Nencki und N. Sieber. 534. 
— s. auch Athylacetat und Methylenchloracetin. 


F. 


Ferrinitrat: Verhalten gegen Metazinusdure. C. Lepéz und L. Storch. 
286—292. 

Ferrisulfat: Verhalten gegen Metazinnsiiure. C. Lepéz und L. Storch. 
294, 

Ferrodipyridyl: Eig. Fritz Blau, 379—381. 

Fette: Bestandtheile des Fetts der Tuberkelbacillen. Albert Hammer- 
schlag. 15. 

— Uber die Zusammensetzung der festen Fette des Thier- und Pflanzen- 
reiches. Vorkommen von Linolsiure im Palmél und der Cacaobutter 
(nachgewiesen durch Bildg. von Sativinsiiure neben Dioxystearinsiiure 
und Azelainsiiure bei der Oxydation der fliissigen Fettsiiuren). Fehlen 
derselben im Rindertalg und Schweinefett, deren fliissige Fettsiiuren 
bei der Oxydation nur Dioxystearinsiiure (Eig.) gaben. Priifung von Ol- 
siiure und Elain des Handels auf ihre Herkunft. Darst. reiner Olsiiure. 
Rudolf Benedikt und Karl Hazura. 353—356. 

Fettsiiuren, fliichtige: Uber die Verbindgn. derselben mit Phenolen (s. 
diese). M. Nencki. 906 — 907. 

— ungesiittigte: Uber die Oxydation derselben mit Kaliumpermanganat. 
(III, Abhandlung.) Darst. der Brassidinsaure (aus Erucasaure), Oxydation 
zu i-Dioxybehensiiure (Eig. Zus. Salze). Darst. der Ricinelaidinsiure, 
Oxydation zu {-:-Trioxystearinsiiure (Eig. Zus. Salze). A. Griissner 
und K. Hazura. 196—199. 

Fibrin: Reaction. C. Reichl. 317—520. 

Filtriren: Methode der verkehrten Filtration. Bohuslav Brauner. 427 — 425. 

Fleischmilchsiiure, s. p-Milchsiure. 

Fluorazein: Bildg. Guido Goldschmiecdt und H. Strache. 156 Anm. 

Formaldehyd: Einwirkg. auf Harnstoff und Sulfoharnstoff (nach Versuchen 
von Nencki und Polikier). Ernst Liidy. 297—29x. 

Fulminursiiure: Kinwirkg. von CaO. F. Emich. 325. 

Furturol: Bildg. Richard Firbas. 551. 
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Gihrung: Studien tiber die schleimige Gihrung. Historisches. Verlauf der 
Gihrung des Saftes der Mohrriibe ; Daucus Carota’: zuerst schleimige 
Giihrung, spiter Milch- und Buttersiiurebildung (Auftreten von Bacillus 
acidilactici und butyricus Hue ppe, sowie von Saccharomyces ellipsoi- 
deus). Reincultur auf Mohrriibe und Eig. des diese schleimige Giihrung 
verursachenden Bacillus viscosus sacchari. Verhalten desselben gegen 
Lésungen von Saccharose (Eintreten der schleimigen Giihrung), 
Glykose (der Bacillus vermehrt sich ohne Schleimbildung), Milehzucker, 
Mannit (keine Einwirkg.); Nichtgeheihen desselben in Wein und iiber- 
haupt in sauren Fliissigkeiten. Schleimige Gihrung von Saccharose- 
lésungen, Zuckerriiben- und Zwiebelsaft. Verhalten des Bacillus auf 
Kartotleln, Agar und Gelatine, sowie gegen Sauerstoff. Identitiit des 
Bacillus mit dem Micrococcus viscosus Bechamp. Mikroorganismen des 
schleimigen Weissweines: Saccharomyces ellipsoideus und mycoderma, 
Mycoderma aceti, Bacillus acidi lactici, endlich Stiibchenbakterien 
(Bacillus viseosus vini), welche die schleimige Giihrung in weinsauren 
Glvcoselésungen verursachen; Eig. und Reincultur derselben, Verhalten 
gegen Mannit und Milehzucker. Nachweis, dass das Schleimig- 
werden der Milch nicht durch die beiden beschriebenen Bacillen 
hervorgerufen wird. Theoretisches tiber die Bildg. von Schleim, CO, 
und Mannit bei der schleimigen Giihrung. Eig. Zus., Drehungsver- 
mégen des Schleims (C,H,,0;), Uberf. in Traubenzucker (?), Oxydation 
zu Oxalsiiure, Uberf. in eine wasserlésliche Modification. Zusammen- 
fussunge der Resultate. Ernst Kramer. 467—505. 
Detinition. M. Nencki. 512. Anm. 
Zur Kenntnis der bei der Eiweissgiihrung auftretenden Gase (s. 
Eiweiss). M. Nencki und N. Sieber. 526—531. 
Uber die Bildg. der Paramilchsiiure durch Giihrung des Zuckers. Be- 
schreibung des Micrococcus acidi paralactici, mégliche Identitiit mit dem 
Streptococcus acidi lactici Grotenfelt. Spaltung der Dextrose durch 
Rauschbrandbacillen: Bildg. von CO,, Hy, Essigsiiure, Buttersiiure und 
Gihrungsmilchsiure. Spaltung der Dextrose durch Micrococeus acidi 
paralactici unter Bildg. von Fleischmilchsiiure (Darst. derselben); mit 
einer unreinen Cultur wurden ausserdem CO., H., n-Butylalkohol, 
n-Buttersiiure und Gihrungsmilchsiiure erhalten. M. Neneki und 
N. Sieber. 532—540. 


Gihrungsgummi, s. Gahrung. 
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Gihrungsmilchsiiure, s. Milchsiure. 


Galaktose: Darst. Eig. Zus. ihres Pentabenzoylderivats.:Zd. H. Skraup. 
397, 
Gallussiure: Bildg. C. Etti. 656—657. 
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Gase: Kinige Beobachtungen iiber den Durchgang der Elektricitiit durch 
dieselben (s. Elektricitét). Konrad Natterer. 605—616. 

Gelatine, s. Leim. 

Gerbsiure C,,H,.0,: Darst. Eig. Zus. C. Etti. 662—663. 

— (,,H,,0,: Darst. Eig. Zus. Phenylhydrazinverbindg., Oxim, Uberf. in 
Gallussiiure, Mg-Salze, Anhydride, Const., Einwirkg. von HC] u. der 
trockenen Destillation. C. Et ti. 651—664. 

— — Const. C. Etti. 805—806. 

Gerbsiiureanhydride, s. Gerbsiuren. 

Gerbsiiuren: Zur Chemie derselben (I. Abhandlung). Allgemeines und 
Historisches iiber dieselben, besonders die Classe der Ketongerb- 
siuren. Vorkommen der Gerbsiuren in den Pflanzen als Mg-Salze, 
Darstellungsmethode. Zus, der Gerbsiiuren der Eichenrinde, Rothbuche 
und der Hopfenzapfen. Vorkommen einer Gerbsiinre C,,H,,0, im 
Extract der slavonischen Stieleiche (neben Ellagensiure, Gewinnung 
von Ellagsiiure daraus). Darst. Eig. Zus., Carboxylbest., Phenylhydra- 
zinverbindung, Oxim, Uberf. in Gallussiiure (neben Anhydriden und 
einem rothen Farbstoff) durch H,SO, im Rohr, neutrales, saures und 
basisches Mg-Salz, Uberf. in Anhydride, welche mit JH kein CH.) 
abspalten. Darst. Eig. Zus. Const. der Anhydride Cy9Hy,O0;¢, CyoHog 44 
und Cy H,g0,3. Const. der Gerbsiiure C,gH,,0,, Methoxylbest., Ubert. 
in eine Gerbsiiure C,,H,.0,9 (Kig. Zus.) durch HCl, Verhalten bei der 
trockenen Destillation. (. Etti. 647—664. 

— Nachtrag und Berichtigung zur Abhandlung: ,Zur Chemie der Gerlh 
siiuren.“ Const. der Stieleichengerbsiiure C,,H,,O9. C. Etti. 805-- 806. 

Gerbsiiureverbindungen, s. Gerbsiiuren. 

Glimmlicht: Ausdelhnung desselben in Gasen und Diimpfen. Konrad 
Natterer, 605—616. 

Glucose, s. Traubenzucker. 

Glucosid, saponinihnliches aus der Herniaria hirsuta, s. Herniaria. 

Glutaminsiiure: Bildg. aus Leim. Richard Maly. 30—31. 

Glutin, 8. Leim. ' 

Glycerin: Benzoylirung. Zd. H. Skraup. 393. 

— Uberf. in H, und Ameisensiiure. M. Gliser und Th. Morawski. 
d7B—D)R2. 

Glycocoll: Bildg. Leon Selitrenny. 912—914. 

Glykol: Uberf. in H, und Ameisensiiure. M. Gliiser und Th. Morawski 
582—H)S4. 





Glykose, s. Traubenzucker. 

Goldtellurid: Darst. Eig. Zus. Bohuslav Brauner. 424—425. 

Guajaktinctur: Reactionen derselben. E. Briicke. 129—143. 

Guanidin: Uberf. in Dicyandiamidin, Melamin, Melam, Melanurensiiure und 
Biuretdicyanamid. A. Smolka und A. Friedreich, 89—!4, 96—99. 

— Verhalten. F. Emich. 334—336. 
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Guanylguanidin, s. Biguanid. 

(iuanylharnstoff, s. Dievandiamidin. 

Giummi der schletmigen Giihrung, s. Kohlehydrat Cyl, oO. 
arabisches: Verhalten seiner Lésung gegen Guajaktinetur. EK. Briieke. 
137. 
— s, auch Bleihyperoxyd. 


H. 


Hiimatin, s. Blutprobe, Van Deen's. 

Hiimatoporphyrin: Zur Kenntniss desselben und des Bilirubins. Kinleitung. 
Molekulargewichtsbest. beider (nach Raoult), Eig., Einwirkg. von 
Kisessig auf Hiimatoporphyrin. Formel des Bilirubins, Ubert. des 
Hiimatoporphyrins in Urobilin dureh den Organismus., Natur des) im 
Harn auttretenden Urobilins, Nachweis desselben. M. Neneki und 
A. Rotsehy. 568—573. 

Halogenquecksilbersiiuren: Uber  dieselben. Zusammensteilung der 
Halogenwasserstoffsiiuren von Metallen, Darst. der Halogenqueck- 
silbersiiuren, Eig., Methoden zur Analyse. Fliichtigkeit der Halogen- 
verbindungen des Quecksilbers mit Wasserdiimpten. Eig. und Zus. der 
Choroquecksilbersiiure, Bromoquecksilbetsiiure und Jodoquecksilber- 
siure. Zugehérige Salze. G. Neumann. 236—241. 

Harn: Anwendbarkeit der Blutprobe von Van Deen und der Kiterprobe 
von Vitali bei demselben, Vorschriften fiir die Ausfiihrung. 
k. Briieke. 129—1438. 

Nachweis und Natur des in  demselben  auttretenden Urobilins, 
M. Neneki und A. Rotsehy. 572—d73. 


— Harnsiiuregehalt bei Lebereirrhose. J. Horbaczewski. 626, 630, 
Harnsiizre: Einwirkg. von CaO. F. Emich. ?28 
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— Untersuchungen iiber ihre Entstehung im Siiugethicrorganismus. Kin- 
wirkg. des akrylsauren Na auf den Menschen (Verminderung der Harn- 
siiurebildung). Harnsiiuregehalt des Harnes bei Lebercirrhose; Nach- 
weis, dass dieselbe nicht in der Leber gebildet wird, Bildg. der Harn- 
siiure aus Milzpulpa und Blut vom Menschen oder Kalb; Einfluss des 
Sauerstoffs, Chinins, des benzoésauren und salicylsauren Natrons. Zer- 
stérung der Harnsiiure in Milzpulpa oder Blut durch Fiiulniss. Theo- 
retisches iiber die Harnsiiurebildung im Menschen. J. Horbaczewski, 
H24—641. 

Harnstoff: Uberf. in) Dieyandiamidin, Ammelin, Melanurensiiure und 
Biuretdicyanamid. A. Smolka und A. Friedreich. 89, 94—99. 
Uber einige aldehydische Condensationsproducte desselben und 
seinen Nachweis. Besprechung der Methoden zur qualitativen Nach- 
weisung des Harnstoffs. Versuche von Nencki und Polikier iiber 
die Einwirkg. von Formaldehyd auf Harnstoff; dabei Bildung von 
Methylenharnstott (Eig.). Unbrauchbarkeit der Reaction zur Ausfil- 
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lung des Harnstoffs aus Harn, Bildg. von Methylensulfoharnstoff (big. ) 

wus Sulfoharnstoff und Formaldehyd oder Methylal Bildung von 

Methylenharnstoff aus Harnstoff und Methylenchloracctin (Darst. Big 

Kinwirkg. von Akrolefn auf Harnstoff; ig., Zus. der Reactions 

producte (darunter ein Kérper Cy, Hoy Ny Og = 2 CO (NIL). 45 ©, 9). 

Kinwirky. von Harnstoff auf Benzaldehyd (Big. des Condensations 

productes), p- und m-Nitrobenzaldehyd, ferner  o-Nitrobenzaldehyd 

(Bildung von o-Nitrobenzylidendiureid, Big. Zus.). Kinwirkg. von Harn 

stoff auf o-Nitrobenzaldehyd bei Gegenwart von H,S0O,: Bildung 

eines Kérpers Cy N,HVO, Kig., Zus., Const. als Di-o-nitrobenzyliden 
harnstoff mit 2 Mol. Alkohol). Nachweis des o-Nitrobenzylidendiureids 
durch Abspaltung des o-Nitrobenzaldehyds daraus und Nachweis des 
letazteren (am besten durch Obert. in die Phenylhydrazinverbindung : 

Mig. derselben). Abscheidung und Nachweis des ITarnstoffs in 

thierischen Fliissigkeiten durch o-Nitrobenzaldehyad. Darst., Eig. der 

Phenylhydrazinverbindungen des o-(Zus.), m- und p-Nitrobenzaldehyds, 
Kinwirkg. von H,SO,, Nitrosoderivat des Phenylosazons des m Nitro- 
benzaldehbyds, Ernst Liidy, 205 —316. 

Harnstoff: Verhalten. FP. Emich. 330—332. 

Hefes Darst. ciner als Bakteriennéhrboden geeigneten Hefeabkochung 
Albert Hammerschlag. 11. 

Helium, s. Spectralanalyse. 

Heptan: Bildg., Kig., Zus., Const. als Di-¢ propyliuethan. Otto Margulies. 
460 —461. 

Herniaria: Uber Bestandtheile derselben, Darst. von Herniaria und einem 
demSaponin dhnlichen Kérper aus Herniaria hirsuta. Eig. des Herniarins, 
Aus., Identitit mit dem synthetisch dargestellten Methylither des 
Umbelliferons, Uberf. in Umbelliferon und in Methylumbellsiure (Lig., 
Zus. der letzteren). Lig. des saponinihnlichen Kérpers, Vergleich mit dem 
Sapotoxin, physiologische Wirkung (Siegmund Exner. Fig. und Zus. 
des Sapogenins aus Saponin. Verlauf der Spaltung des Saponins (resp. 
des Sapotoxins und der Quillajasiiure). Eimwirkg. von verd. HO! aut 
das saponinihnliche Glukosid aus der Herniaria; es bilden sich eine 
Fehling’sche Lésung reducirende Substanz und Oxysapogenin (Eig.. 
Zus.). L. Barth und J. Herzig. 161—173. 

Herniarin: Darst. aus Herniaria hirsuta, Eig., Zus., [dentitit 
Methylither des Umbelliferons, Uberf. in Umbelliferon und in Methyl- 
umbellsiure. L. Barth und J. Herzig. 161—167. 

Hexabenzoylmaltose: Darst. Eig. Zus. Zd. WT. Skraup. 59%. 

Hexabenzoylmannit: Darst. Eig. Zus. Zd. H. Skraup. 594. 

Hexabenzoylmilehzucker: Darstellung, Eig. Zus. Zd. H. 
bis 399. 

Hexabenzoylrohrzucker, s Rolirzucker. 

Hexahydrodipyridyl (2): Bildg. Fritz Blau. 585. 

Hexamethylenderivate, s. Bindungswechsel. 
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Giuanylguanidin, s. Biguanid. 
(iuanylharnstoff, s. Dievandiamidin. 
gummi der schleiwigen Giihrung, s. Kohlehydrat CyH,)0,. 
— arabisches: Verhalten seiner Lisung gegen Guajaktiuctur. E. Brite ke. 
137. 
— — s. auch Bleihyperoxyd. 


H. 


Hiimatin, s. Blutprobe, Van Deen's. 

Hiimatoporphyrin: Zur Kenntniss desselben und des Bilirubins. Einleitung. 
Molekulargewichtsbest. beider (nach Raoult), Eig., Einwirkg. von 
Eisessig auf Hiimatoporphyrin. Formel des Bilirubins. Uberf. des 
Hiimatoporphyrins in Urobilin durch den Organismus. Natur des im 
Harn auftretenden Urobilins, Nachweis desselben. M. Nencki und 
A. Rotsehy. 568—573. 

Halogenquecksilbersiiuren: Uber dieselben. Zusammenste!lung der 
Halogenwasserstoftsiiuren von Metallen, Darst. der Halogenqueck- 
silbersiiuren, Eig., Methoden zur Analyse. Fliichtigkeit der Halogen- 
verbindungen des Quecksilbers mit Wasserdiimpfen. Eig. und Zus. der 
Choroquecksilbersiiure, Bromoquecksilbersiiure und Jodoquecksilber- 
siiure. Zugehérige Salze. G. Neumann. 236—241. 

Harn: Anwendbarkeit der Blutprobe von Van Deen und der Eiterprobe 
von Vitali bei demselben, Vorschriften fiir die Ausfiihrung. 
kK. Briieke. 129—143. 

— Nachweis und Natur des in demselben  auttretenden Urobilins. 
M. Neneki und A, Rotschy. 572—573. 

— Harnsiiuregehalt bei Lebercirrhose. J. Horbaczewski. 626, 630. 

Harnsiiure: Einwirkg. von CaO. F. Emich. ?25. 

— Untersuchungen iiber ihre Entstehung im Siiugethiecrorganismus. Ein- 
wirkg. des akrylsauren Na auf den Menschen (Verminderung der Harn- 
siiurebildung). Harnsiuregehalt des Harnes bei Lebercirrhose; Nach- 
weis, dass dieselbe nicht in der Leber gebildet wird. Bildg. der Harn- 
siiure aus Milzpulpa und Blut vom Menschen oder Kalb; Einfluss des 
Sauerstoffs, Chinins, des benzoésauren und salicylsauren Natrons. Zer- 
stérung der Harnsiiure in Milzpulpa oder Blut durch Fiiulniss. Theo- 
retisches iiber die Harnsiiurebildung im Menschen. J. Horbaczewski, 
H24—641. 

Harnstoff: Ubert. in Dicyandiamidin, Ammelin, Melanurensiiure und 
Biuretdicyanamid. A. Smolka und A. Friedreich. 89, 94—99. 

— Uber einige aldehydische Condensationsproducte desselben und 
seinen Nachweis. Besprechung der Methoden zur qualitativen Nach- 
weisung des Harnstoffs. Versuche von Nencki und Polikier iiber 
die Einwirkg. von Formaldehyd auf Harnstoff; dabei Bildung von 

Methylenharnstoff (Kig.). Unbrauchbarkeit der Reaction zur Ausfial- 
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lung des Harnstoffs aus Harn. Bildg. von Methylensulfoharnstoff ( ig.) 
wus Sulfoharnstoff und Formaldehyd oder Methylal. Bildung von 
Methylenharnstoff aus Harnstoff und Methylenchloracetin (Darst. Kig 
Kinwirkg. von Akrolein auf Harnstoff; Eig., Zus. der Reactions- 
producte (darunter ein Kérper C,, Hoy Ny O, = 2 CO (NHL) 5 45 C,H,O). 
Kinwirkg. von Harnstoff auf Benzaldehyd (Kig. des Condensations 
productes), p- und m-Nitrobenzaldehyd, ferner  o-Nitrobenzaldehyd 
(Bildung von o-Nitrobenzylidendiurefd, Eig. Zus.). Einwirkg. von Harn 
stoff auf o-Nitrobenzaldehyd bei Gegenwart von H,SO,: Bildung 
eines Kérpers C,,N,H.VO- (Kig., Zus., Const. als Di-o-nitrobenzyliden- 
harnstoff mit 2 Mol. Alkohol). Nachweis des o-Nitrobenzylidendiuretds 
durch Abspaltung des o-Nitrobenzaldehyds daraus und Nachweis des 
letzteren (am besten durch Uberf. in die Phenylhydrazinverbindung : 
Kig. derselben). Abscheidung und Nachweis des Ilarnstoffs in 
thierischen Fliissigkeiten durch o-Nitrobenzaldelivd. Darst., Eig. der 
Phenylhydrazinverbindungen des o-(Zus.), m- und p-Nitrobenzaldehyds, 
Kinwirkg. von H,SO,, Nitrosoderivat des Phenylosazons des m-Nitro- 
benzaldehyds, Ernst Liidy. 295—316. 

Harnstoff: Verhalten. PF. Emich. 330—332. 

Hefe: Darst. ciner als Bakteriennéhrboden geeigneten Heteabkochung 
Albert Hammerschlag. 11. 

Helium, s. Spectralanalyse. 

Heptan: Bildg., Kig., Zus., Const. als Di-¢-propylmethan. Otto Margulies. 
460—461. 

Herniaria: Uber Bestandtheile derselben, Darst. von Herniaria und einem 
demSaponin déhnlichen Kérper aus Herniaria hirsuta. Eig. des Herniarins, 
Zus., ldentitit mit dem synthetisch dargestellten Methylither des 
Umbelliferons, Uberf. in Umbelliferon und in Methyluinbellsiure (Kig., 
Zus. der letzteren). Lig. des saponinihnlichen Kérpers, Vergleich mit dem 
Sapotoxin, physiologische Wirkung (‘Siegmund Exner). Eig. und Zus. 
des Sapogenins aus Saponin. Verlauf der Spaltung des Saponins (resp. 
des Sapotoxins und der Quillajasiiure). Einwirkg. von verd. HCl] aut 
das saponiniihnliche Glukosid aus der Herniaria; es bilden sich eine 
Fehling’sche Lésung reducirende Substanz und Oxysapogenin (Eig... 
Zus.). L. Barth und J. Herzig. 161—173. 

Herniarin: Darst. aus Herniaria hirsuta, Eig., Zus., [dentitit mit dem 
Methyliither des Umbelliferons, Uberf. in Umbelliferon und in Methyl- 
umbellsiure. L. Barth und J. Herzig. 161—167. 

Hexabenzoylmaltose: Darst. Eig. Zus. Zd. HW. Skraup. 599. 

Hexabenzoylmannit: Darst. Eig. Zus. Zd. HW. Skraup. 594. 

Hexabenzoylmilehzucker: Darstellung, Eig. Zus. Zd. H. Skraup. 395 
bis 399. 

Hexabenzoylrohrzucker, s Rolirzucker. 

Hexahydrodipyridyl (2): Bildg. Fritz Blau. 585. 

Hexamethylenderivate, s. Bindungswechsel. 
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Hexamethylphloroglucin: Uber dasselbe. Nachweis, dass der friiher als 
Pentamethylphloroglucin beschriebene Kérper secundiires Hexamethyl- 
phloroglucin ist. Einwirkg. von JH auf dasselbe: Bildung eines Hep- 
tans, wahrscheinlich Di-i-propylmethan (Eig. Zus.) und von 7-Butter- 
siure und CQ, (letztere beide aus intermediiir gebildeter Dimethyl- 
malonsiure), Otto Magulies, 459—463. 

Hopfenzapfengerbsiiure, s. Gerbsiiuren. 

p-Hydrazophenylen, s. Kérper C.H,N,. 

Hydrochinon: Einwirkg. von C,H,.) und KHO, Eig. des Athylithers. J. 
Herzig und 8S. Zeisel. 153—155. 

— s. auch Phenole. 

Hydrochinon des Ditolyls, s. Ditolyl. 

Hydro-p-cumarsiiure: Bildg. M. Nencki. 518—521. 

— bildg. Richard Kerry. 870—871. 

Hydrotoluchinon, s. Toluhydrochinon. 

Hydrozimmtsiiure, s. Phenylpropionsiiure. 

Hypogiisiiure: Vorkommen in Erdnuss6l, Abscheidung daraus. K. Hazura 
und A. Griissner, 242—247, 


[. 


Indol: Uber die Gewinnung desselben aus Phenylglycocoll. Einleitung. 
Darst. Eig. Zus. des Phenylglycocollealeiums (Verhalten der entspre- 
chenden «-Naphtylverbindung). Darst. des Indols durch trockene Destil- 
lation des Phenylglycocollealciums fiir sich oder besser mit Caleium- 
formiat (meben Anilin und einer anderen Substanz). J. Mauthner und 
W. Suida, 250—254. 

Inulin, s. Bleihyperoxyd. 


J. 
Jod, s. Elektricitiit. 
Jodoquecksilbersiiure: Darst. Eig. Zus. G. Neumann. 237—238, 240—241. 
Jodtetrithylphloroglucin: Bildg. Eig. Zus. Krystallform (J. Hockautf) 
seines Athylithers. J. Herzig und 8S. Zeisel. 748—752. 
Jodwasserstoff: Verb. mit HgJ,. G. Neumann. 237—241. 


‘ 


— s. auch Elektricitat. 
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Kaffein, s. Caftein. 

Kairin: Bildg. E. Lippmann and F. Fleissner. 670—671. 
Kaliumbromid: Reinigung. Bohuslav Brauner. 444. 

Kaliumhydroxyd: Diffusionscoéfficient. J. Stefan. 214—215. 
Kaliumpermanganat: Uber die Oxydation von Ketonen vermittelst des- 
selben in alkalischer Lésung (s. Ketone). C. Gliicksmann. 770—782. 
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Kawain, s. Methysticin. 

Ketone: Uber die Oxydation derselben vermittelst Kaliumpermanganates 
in alkalischer Lésung. (1. Abhandlung.) Oxydation von Pinakolin zu 
Trimethylbrenztraubensiure. Darst. der Trimethylessigsiure. Darst. 
Rig. Zus. der Trimethylbrenztraubensiiure, Phenylhydrazinverb. (Uber- 
fiihrung in Trimethylacetaldehyd und Trimethylbrenztranbensiiure ), 
Salze (Ca, Na, Ag), Oxydation zu Trimethylessigsiure, Reduction zu 
3-Trimethylithylidenmilchsiure (Eig. Zus. Krystallform [J. Hoekauf), 
Saize [Ag, Zu, Cul, Acetylirung). Theoretisches. Oxydation des Acetons 
zu Brenztraubensiiure. C. Gliicksmann. T70—782. 

Ketongerbsiiuren, s. Gerbsiuren. 

Kleber: Reaction. C. Reichl. 317—320. 

Kérper C,H,,0.: Bildg. L. Niemilowicz. 827. 

Koérper C,H,ON: Darst. durch Oxydation des p-Amidoplenols. Eig. Zus. 
Uberfithrung in ein Leukoproduct; derselbe ist wahrscheinlich vicht 
Chinonimid, Ernst v. Bandrowski, 126 —12n. 

Korper €,H,N,: Darst. durch Oxydation von p-Phenylendiamin. Eig. Zus. 
Acetylproduct; derselbe ist wahrscheinlich nicht p-Hydrazophenylen 
Ernst v. Bandrowski. 124—126, 12%. | 

Korper CoH,,0,: Bildg. bei der Zers. des Eiweisses durch die Bacillen des 
malignen Odems. Eig. Zus. Drehungsvermégen, Const. als Aldehyd 
oder Keton, Oxydation zu Valeriansiiure. Richard Kerry. 866—S70) 

Korper C,,H,0.: Bildg. Eig. Zus. K. Brunner. 182—183. 

Koérper C,,H.,.N,0., 8. Harnstoff. 

Koérper C,,H,.0., s. Papaverin. 

Koérper C,,H.,,0;, 8. Papaverin. 

Koérper (,,H..0;N,: Darst. Eig. Zus. Const. als Di-o-nitrobenzy lidenharn- 
stoff mit 2 Mol. Alkohol. Ernst Liid y. 304—30x. 

Kohlehydrat C,H,,0;5: Bildg. bei der schleimigen Gahrung. Eig. Zus 
Drehungsvermégen, wasserlésliche Modification. Uberf. in Trauben- 
zucker und Oxalsiiure. Ernst Kramer, $97—505, 

Kohlenoxyd, s. Elektricitiit. 

Kohlensiure: Uber die Amide derselben (II. Mittheilung. Einleitung. 
Einwirkg. von schmelzendem Atzkali auf die Amide der Kohlensiure: 

sildg.von cyansaurem Kali, Nachweis des letzteren. Bildg. von Kalium- 
cvanat bei Einwirkg. von alkoholischem Kali aut Amide der CO, mit 
hichstens 2 C-Atomen (ausgenommen Cyami okohlensaure). Bildg. von 
Cyanamid (neben NH.,CO, und Melamin?) beim Gliihen der Amide der 
CO,, sowie von Phenylharnstoff, Methyl-, Athyl- und «-Rutyvlbig::anid- 
verbinduugen, Harnsiure, Theobromin, Caffein, Parabansiure, Oxalur- 
siiure, Falminursiiure, Kreatin, Rhodanammonium oder Scliwetelharnstoff 
mit Atzkalk. Ubertiihrung derCO,-Amide in NH,, Cyansiiure und Mellon 
(ohne Verkvhlung) beim Gliihen. Quant. Best. von Cyvansiiure und Cyan- 
amid. Nachweis des Eintretens dieser Reactionen bei Carbaminsiure, 
Cyansiure, Harnstoff, Cyanamid, Guanidin, Biuret. Dieyandiamidin, 





+ ba th te RE rage a = 









































4 . - ~ - 2 at nis . ¥ : smal : =< 
: , 7 Z AO - - ET OSL VOTE : A ~~ “° ; Feat ean ——— 
aS ‘ 4 ‘ int ok Ads ee br Be 33 . - 
; 4 . : n 
PS ead _— san : ee ‘abies ‘ ae aa 
soem TD £ - - fn aay - on rately poi “ yl il - 
b - 5 - S oat eee - ~ . Se ake iar aes 
P 3 4 en ee » e sate apt Oy t SI bod a t *- ~ . a sh 
s ‘ F le woe : am oud ‘ - pee ee 4 a Saas, as _ = = 
Vaan ces 3 eng “= 4 ~e Se - : j = SS ee Teva ee . pe 
een “ Oa rh “05 ce : ET rn si i > 


-. ee aad 


os 
— 
oe 
































QHO 


Dieyandiamid, Amidodicyansiiure (nit alk. KHO entsteht bei den zwei 
letzteren auch Cyanamid), Biguanid, Cyamidokohlensiiure, Cyanursiiure 
(alk. KHO wirkt nicht ein), Melanurensiiure, Ammelin, Melamin, Biuret- 
dicyanamid (bei beiden letzteren entsteht mit alk. KHO Cyanursiure), 
Melam, Melem, Ammelid, Mellon, Cyamelursiiure, Mellonwasserstoff, 
Cyanilsiiure, Cyamelid, Carbonyldiharnstof! und Carbonyldibiuret. 
Bildg. von Cyansiiure mit alk. KHO aus Borneol-, Athyl-, ‘-Butyl-, Amyl- 
und Caprylurethan, dann aus Athyl- und as-Diiithylearbamid. Bildg. 
von Cyansiiure (neben Athylamin) aus Athylbiguanid und KHO, Ver- 
halten beim Erhitzen. Darst. von Cyanamid aus Harnstoff Erkiiirung 
der Stickstoffdeficite bei der Methode von Will-Varrentrap p. 
F. Emiech, 821-352. 

Kohlensiiure: Eine verbesserte Methode zur Bestimmung derselben nach 
dem Volume. Fehlerquelle der bisherigen Methoden. Neue Methode. 
Beleganalysen. Fritz Fuchs, 602—604. 

— s. auch Elektricitiit. 

Kohlenstofftetrachlorid, s. Elektricitiit. 

Kohlenwasserstoffe, aromatische: Einwirkg. fliichtiger Fettsiiuren aut 
dicselben bei Gegenwart von Condensationsmitteln. M. Nene ki. 907. 

Kreatin: Einwirkg. von CaO. F. Emich. 325. 

Krystallform von: Acetylbromtetriithylphlorogluein 745 (J. Hoekauf), 
a-p-Azoxytoluoldto(v.Zepharovich), §-p-Azoxytoluol594 (v. Zep ha- 
rovich), «-Bromtetrithylphloroglucin 738 (J. Hockauf), Jodtetriithyl- 
phlorogluciniithylither 750 (J. Wockauf), jodwasserstoffsaurem o-Me- 
thoxychinolin-o-Oxychinolinjodmethylat 666 (Oskar Jolles), Methyl- 
iithylaminchloroplatinat 110 (K. Lippitseh), Nitro-p-azotoluol 586 
iv. Zepharovich), Nitrobenzylsultid 876 (Jesef Griinzer), Papa- 
verinithylbromid 683) (v. Foullon), ‘Tetriithylphloroglucin 749 

Kéechlin), Traubenzucker 232 (F. Beeke) und /-Trimethylmileh- 
siiure 779 (J. Hoekaut). 

Krystallformen: Die Krystalltormen des Traubenzuckers und optiseh-activer 
Substanzen im Allgemeinen. Zusammenhang zwischen Krystallform und 
Drehungsvermégen. Krystallform des Traubenzuckerhydrats uud des 
wassertreien Traubenzuckers. F. Becke. 231 —232. 

Kupfer: Trennung von Tellur. Bohuslav Brauner. 413—415, 

— Spectralanalytischer Nachweis von Spuren eines neuen, der eilften 
Reihe der Mendelejetfschen Tafel angehérigen Elementes, welches 
besonders im Tellur und Antimon, ausserdem aber auch im Kupfer 
vorkommt. Bestandtheile des Kupfers (s. auch Spectralanalyse). Anton 
Griinwald. 829—861. 

Kupferchlorid: Verb. mit org. Basen. Br. Lachowiez. 889—891. 

Kupfernitrat: Verb. mit org. Basen. Br. Lachowiez. 895—896. 

Kupferoxyd: Kalkgehalt des kiutlichen CuO. Priiftung. M. v. Nencki. 233 
bis 254. 

Kupfersulfat: Verb. mit org. Basen. Br. Lachowiez. 594. 
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Kupfertellurid: Darst. Eig. Zus. Bohuslav Brauner, 423—4214. 

Kynurin: Uber dasselbe. Bildg. bei der Oxydation des Cinchonidins und 
der Cinchoninsiiure, Const. Eig., Athylither. Oberfiihrung in ein Chios 
chinolin (Fig. Zus. Platindoppelsalz). Zd. HW. Skraup. 726—731. 


L. 


Liivulose: Darst. Lig. Zus. ihres Tetrabenzoats. Zd. HW. Skraup. 397— 308 

Lecithin: Vorkommen inden Tuberkelbacillen, Albert Hammersehlag, Ld. / 

Legumin: Reaction. C. Reichl 317—320. 

Leim: Uber die bei der Oxydation desselben mit Kaliumpermanganat ent 
stehenden Kérper und iiber seine Stellung zu Kiweiss. Einleitung. Aus- 
fiihrung der Oxydation; biebei Bildg. von syrupésen Siiuren (Lig.), die | 
theils mit Bleiessig, 
und ganz der Peroxyprotsiiure aus Kiweiss entsprechen. Zersetzung der 


theils mit Mercuriacetat gefillt werden konnten 


mit Bleiessig gefiillten Siure mit Baryt in NH., viel Oxalsiiure, Pyrrol, 
Pyrrolrot (7), Anilin (7), Leucin, Essigsiiure, Propionsiure, Benzoésiure 
und Glutaminsiure, Zersetzung der mit essigsaurem Quecksilberoxyd 
gefillten Siiure durch Baryt in NI, Oxalsiure, Pyrrol, cine Spur 
Glutaminsiiure, Propionsiiure, Leucin und Amidovaleriansiiure. Oxyda- 
tion des Leims in der Hitze mit KMnO, zu Fettsiuren (vorwiegend 
Capronsiiure), Benzoésiiure, Bernsteinsiiure und anderen Substanzen. 
Ubereinstimmung der Oxydationsproducte und ihrer Zersetzungspro- 
ducte durch Baryt bei Leim und Eiweiss. Zusammenstelling dalterer 
Arbeiten, welche auf die Bezichungen zwischen Leim und Eiweiss 
Schliisse zu ziehen gestatten. Vorkommen aromatischer Substanzen 
unter den Zersetzungsproducten des Leims. Nachweis, dass zwischen 
den Zersetzungen des Leims uud der Kiweisskérper kein wichtiger 
Unterschied besteht, da die Oxyprotsulfosiiure einen deutlichen Uber- 
gang bildet, und dass der Leim daher zu den Protetnkérpern zu rechnen 
ist. Richard Maly. 26—58. 

— Const. Pancreasfiulniss. M. Nencki. 524—525, 

— Gihrung. M. Nencki und N. Sieber. 531. 

— Uber die Zersetzung desselben durch anaérobe Spaltpilze. Einleitung. 
Zersetzung des Leims durch den Bac. liquefaciens magnus: Bildung vou 
H,S, Methylmercaptan, Fettséuren, Phenylpropionsdaure, Glycocoll, 
Leucin und Leimpeptonen. Einwirkyg. einer unreinen Cultur von Rausch- 
brandbacillenaufLeim: Bildg. derselben Producte wie friiher, ausserdem 
von Phenylessigsiiure. Oxydation der Leimpeptone zu Bernsteinsiure 
und Benzoésiure. Const. des Leims. Leon Selitrenny. 908—917. 

Leimpeptone: Bildg., Oxydation. Leon Selitrenny. 913—916. 
Leitungsvermégen, molekulares elektrisches: Bezichungen zu den Dit- 
fusionscoéfficienten. J. Stefan. 215. 
Leucin: Bbildg. aus Leim. Richard Maly. 30—31. 
— Bildg. M. Nencki. 513. 


Chemisches Register. 
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Leucin: Bildg. Richard Kerry. 870. 
Bildg. Leon Selitrenny, 918. 

Linolsiiure: Darst. ihres ‘Tetrabromids aus Sounenblumendél. Vorkommen 
in demselben. K. Hazura. 194— 195. 

— Vorkommen im Erdnuss- und Mandelél. K. Hazura und A. Griissner. 

Y42—248, 
Vorkommen in Palnél und Cacaobutter. Fehlen in thierischen Fetten. 
Rudolf Benedikt und Karl Hazura. 353—S55. 


M. 


Magensaft: Zur quantitativen Bestimmung der freien Salzsiiure darin., 
Methode. Beleganalysen. R. v. Jakseh. 464—466. 
Maltose: Benzoylirung. Zd. H. Skraup. 399. 
s. auch Bleihyperoxyvd. 
Malz: Verhalten seines Auszuges gegen Guajaktinktur. E. Briieke, 136 
bis 157. 
Mandelél: Bestandtheile. Ko. Hazura und A. Griissner. 247—248. 
Mangansulfat: Verbindg. mit org. Basen. Br. Lachowiez, 894—895, 
Mannit: Benzoylirung. Zd. H. Skraup. 304. 
— Verhalten gegen Baeillus viscosus sacchari und vin’ Kramer, Bildg. 
Ernst Kramer, 482—484, 496—497, 499, 502, 505. 
siehe auch Bleihyperoxyd. 
Melam: Bildung. A. Smolka und A. Friedreich. 91—94. 
— Verhalten. FE. Emich. 349, 
Melamin: Svnthese desselben. A. Smolka und A, Friedreich. 90—4. 
— Bildung, Verhalten. F. Emich. 325, 547. 
Melanurensiiure: Synthese derselben. A. Smolka und A. Friedreich. 
5 —97, 
Verhalten. F. Emieh. 346. 
Melem: Verhalten. PF. Emieh. 349—350. 
Mellon: Bildung, Verhalten. F. Emich. 327—328, 350—351. 
Mellonwasserstoff: Verhalten. F. Emich. 350—351. 
Mercuriverbindungen, s. Quecksilberverbindungen. 
Metazinnsiiure: Beitriige zur Chemie des Zinns. Il. Verhalten der Meta- 
zimnsiure zu Wismuth- und Eisenoxyd (s. Zinn). C. Lepéz und 
L. Storch. 283—294. 
Methan, s. Elektricitiit. 
Methoxychinolin, s. o-Oxychinolin. 
Methoxyleumarin, s. Herniarin. 
Methylathylamin: Bildg. aus Morphin mit alkoholischer Kalilauge und aus 
Athylamin mit Jodmethyl. Eig. desselben und des Chlorhydrats. Eig. 
Zus. des Pt- und Au-Doppelsalzes und des saueren Oxalats. Krystall- 
form des Chloroplatinats (K. Lippitseh. Uberf. in Athyltrimethyl- 
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iuunoniumjodid, Bildg. aus Codein. Zd. H. Skraup und D. Wieg 
mann, LO2—114. 

Methylal: Kinwirkg. auf Sulfoharnstoff Ernst Liidy. 208. 

Methylalkohol: Kinwirkg. von Brit und H,S0,. L.Niemilowiez.819—820. 

— s, auch Klektricitiit. 

Methylamin: Bildg. aus Codefn (?). Zd. HW. Skraup und D. Wiegmann 
113 Aum. 

— Bildg. aus Caffein. Robert Leipen, 184—12%6. 

Methylanilin: Verb. mit HgCl, und PbiNO.),. Br. Lachowiez. 893, 897. 

Methylbiguanid: Kinwirkg. von CaO. F. Emich. 325. 

Methylbromid: Bildg. L. Niemilowicz. 819 —20. 

Methyl-)-butylketon, s. Pinakolin. 

Methylehlorid, s. Elektricitiit. 

Methylenchloracetin: Darst., Kinwirkg. aut Harnstoff. Krust Liidy. 298 
bis 300. 

Methylenharnstoff: Darst., Kig. Ernst Liidy. 297 —300. 

Methylenprotocatechualdehyd, s. Piperonal. 

Methylensulfobarnstoff: Bildg. Fig. Krust Liidy. 29. 

Methylenthioharnstoff, s. Methylensulfoharnustoff. 

Methyljodid, s. Klektricitiit. 

Methy!mercaptan: Bildg. bei der Gihrung von Eiweiss und Leim. Vor- 
kommen in den Darmgasen. M. Nencki und N. Sieber. 526—531. 

— als Bestandtheil der mensehlichen Darmgase. Nachweis desselben in 
den Excrementen. Leon Nencki, 862—865. 
— Bildg. Leon Selitrenny. 910, 913—914. 

Methylquercetin, 5. Quercetin. 

Methylrhodaninsiiure, s. Rhodaninsiure. 

Methylsulfhydrat, s. Methylmercaptan. 

Methylumbellsiiure: Darst. aus Herniarin, Eig. Zus. L. Barth und 
J. Werzig. 165 — 166. 

Methysticin: Uber dasselbe. Historisches. Darst. Eig. Zus. Cherf. in Methy- 
sticinsiiure durch Alkalien. Fig, Zus. der Jetzteren. Ubert. in Piperonal 
und Methysticol, Oxydation zu Piperonylsiiure. Darst. von Methystico! 
aus Methysticin, Eig. Zus. Phenylhydrazinverb., Verhalten gegen Essig- 
siiureanhydrid. Const. der beschriebenen Verb. Bei der Oxydation des 
Methysticins wird keine Benzoésiure gebildet.C.P omeranz. 733—T793. 

Methysticinsiiure: Darst. Eig. Zus. Uberf. in Piperonal. Methysticol und 
Piperonylsiure. Const. als Piperinylessigsiiure. C. Pomeranz. 786 
bis 793. 

Methysticol: Darst. Eig. Zus. Phenylhydrazinverb. Const. C. Pomeranz. 
7T87—7BR, T90—T92. 

Micrococcus acidi paralactici: Eig.. mégliche Identitit mit dem 
Streptococcus acidi lactict Grotentelt. Einwirkg. auf Dextrose. 
M. Nencki und N, Sieber. 532—540, 

Micrococcus viscosus Bechamp, s. Bacillus viscosus sacchari Kramer. 
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Milech: Schleimige Gihrung derselben. Ernst Kramer. 497, 504. 
Milchsiiure: Bildung bei der schleimigen Giihrung. Ernst Kramer. 478 


DOP DOs. 


’ 


— Bildung aus Dextrose dureh Giihrung. M. Neneki und N, Sieber. 
O34 —H85, H8S8—HB. 
p-Milehsiiure: Uber die Bildg. derselben durch Giihrung des Zuckers. 
Darst. aus Dextrose mittelst des Bacillus acidi paralactic’; Bildg. im 
Thierkérper. M. Nene ki und N. Sieber, 535—540. 
Milchzuecker: Benzoylirung. Zd. H. Skraup, 398—399. 
— Verhalten gegen Bacillus viscosus sacchart und vint Kramer. Ernst 
Kramer, 482—4584, 496—497, 504. 
— s. auch Bleihyperoxyd, 
Milzpulpas Harnsiiurebildung daraus. J. Lorbaezewski. 6830—640. 
Morphin: Uber dasselbe. Einleitg. Verhalten gegen Natriummethylat und 
-Amylat. Bildung von Piperidin bei Reductionsversuchen mit Na und 
pyridinhaltigem Amylalkohol. Einwirkg. von alkoholischer Kalilauge 
auf Morphin; dabei Bildg. eines Dioxymorphins (Eig. Zus.) und von 
Methylithylamin. Eig. Zus. des Platindoppelsalzes, Golddoppelsalzes 
und des saueren Oxalates, Eig. der freien Base und des Chlorhydrats. 
Darst. des Methyliithylamins aus Jodmethyl und Athylamin; daneben 
Bildg. von Athyltrimethylammoniumjodid (Eig. Zus.). Eig. des Di- 
ithyloxamids und des saueren Athylaminoxalats. Krystallform des 
Methyhithylaminchloroplatinats aus Morphin und aus Athylamin 
(K. Lippitseh). Ubert. des Methylithylamins aus Morphin in Athyl- 
trimethvlammoniunmjodid. Eig. des ¢-Propylamins, seines  Chlor- 
hvdrats, Gold- und Platindoppelsalzes. Sehmelzp. des Gold- und 
Platindoppelsalzes des Propylamins. Besprechung der Arbeit von 
Knorr. Bildg. von Methyiiithvlamin und Spuren von Methylamin (?) 
wus Codein. Verhalten von Propylamin gegen alkoholische Kalilauge. 
Zd. HW. Skraup und D. Wiegmann. 101—114. 
— Einwirkg. von alkoholischem KHO; Bemerkungen gegen Knorr. 
Zd. H. Skraup und D. Wiegmann. 733. 


N. 

Naphtol, s. Phenole. 

Naphtol: Zur Oxydation desselben. Nachweis, dass bei der Oxydation 
mit KMnO, neben o-Zimmtcarbonsiiure eine Siure C.,)H,.0, entsteht- 
Darst. derselben. Eig. Zus. Salze (NH4, Ba, Ag), Monoithylather, Basi- 
citit, Reduction mit Na-Amalgam zu einer Siure Co oH,404. Eig. Zus. 
der letzteren, Basicitiit, Ba-Salz. Edmund Ehrlich. 115—122. 

a-Naphtylamin: Verb. mit AgNO, und CuCl. Br. Lachowiez. 888, 891. 

5-Naphtylamin: Verb. mit AgNO, CuCl, HgCl,. Br. Lachowicz. 888, 

890—891, 893—894. 
2-Naphtylglycocoll: Ca-Salz. J. Mauthner und W. Suida. 251. 
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Natriumhydroxyd: Diffusion gegen Essigsiure, Diffusionscvétficient. 
J. Stefan. 204, 214—215. 
Natriumsulfhydrat: Einwirkg. aut) ZnSO,-Lésungen. Victor vy. Zotta. 
SO7T—812, 
Nickelchloriir: Verb. mit org. Basen. Br. Lachowiez. S97, 
(-Nikotin, s. Hexahydrodipyridyl. 
Nitro-p-azotoluol: Darst. Kig. Krystallform (v. Zepharovich), Redue- 
tion, Const. J. V. Janovesk y. 586—590. 
2- und £-Nitro-p-azoxytoluol: Darst. Eig. J. V. Janovsky. 600--691, 
m-Nitrobenzaldehyd: Einwirkg. auf Harnstoff, Phenylhydrazinverbindung, 
Krust Liidy. 304, 315 —316. 
o- Nitrobenzaldehyd: Kinwirkg. auf Harnstoff (Bildung von o-Nitrobenuzy : 
lidendiureid, Eig. Zus.). EKinwirkge. auf Harnstoff bei Gegenwart) von ! 
HLSO,: Bildung eines Kérpers CyyH oN,O7 (Eig. Zus., Const. als Di-o 
nitrobenzylidenharnstoff mit 2 Mol. Alkohol). Nachweis des o-Nitroben, 
wldehyds, Anwendung desselben zum Nachweis von Harnstoff. Darst. 
Kig. Zus. seiner Phenylhydrazinverbindung. Ernst Liidy. 304-—516. 
p-Nitrobenzaldehyd: Verhalten gegen Harnstoff, Phenylhydrazinverbin- 
dung. Ernst Liidy. 304, 315—316. | 
o-Nitrobenzylehorid: Kinwirkg. von Schwefelammonium. Rudolf Jahoda. 
$14—87D. 
o-Nitrobenzyldisulfid: Bildung, Eig. Zus., Reduction. Rudolf Jahoda. 
874—875, 8855. 
o-Nitrobenzylidendiureid: Darst. hig. Zus., Nachweis. Ernst Liidy. 504 
bis 313. 
o-, m- und p-Nitrobenzylidenphenylhydrazid: Darst. Eig., Einwirkg. von 
HSO,, Verhalten gegen salpetrige Siiure. Ernst Liidy. 309-316. 
o-Nitrobenzylsulfids Uber dasselbe und seine Derivate. Einwirkg. von 
Schwefelammonium aut o-Nitrobenzylehlorid: Bild. von o-Nitrobenzyl- 
sulfid und -disulfid, sowie eines bei 100° schmelzenden S-haltigen 
Kérpers. Eig. Zus. des o-Nitrobenzylsulfids, Krystaliform  (Joset 
Grinzer), Reduction mit Sn und HCL zu‘o- Amidobenzylsulfid (Big. Zus., 
Chlorhydrat, Chloroplatinat), Oxvdation zu o-Nitrobenzylsulfoxyd (Eig. 
Zus., Nitrat) und o-Nitrobenzylsulfon (Eig. Zus.). Eig. Zus. des o-Nitro- 
benzyldisulfids, Reduction zum Sulfhydrat (Eig.). Rudolf Jahoda. 874 
his 883. 
o-Nitrobenzylsulfon: Darst. Eig. Zus. Rudolf Jahoda. 882. 
o-Nitrobenzylsulfoxyd: Darst. Eig. Zus., Nitrat. Rudolf Jahoda. S81 bis 
882. 
ana-Nitrochinolin: Bildung. H. Strache. 645. 
Nitrochinolinearbonsiiure: Eig. Zus. Uberf. in ana-Nitrochinolin. 
H. Strache. 644—645. 
Nitro-p-propionylphenol, s. p-Propionylphenol. 
Nitroso -m -nitrobenzylidenphenylhydrazid: Darst. Eig. Ernst Liidy. 
516. 
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Nitroso-o-oxychinolin: Darst. Eig. Zus., Const., Chlorhydrat, Chloroplati- 
nat, Reduction. E. Lippmann und F. Fleissner, 794—T797. 

Nitrososkatolearbonsiiure: Darst. Eig. M. Nencki. 517. 

Nitrososkatolessigsiiure: Darst. Eig. Zus. M. Nencki. 516—517. 


O. 
Ole, nicht trocknende: Zur Kenntniss einiger derselben. Kritik der An- 
gaben vonS ch6n iiber die Siéiuren des Erdnusséls. Oxydation seiner un- 
gesittigten Fettsiuren zu Sativinsaure, Dioxystearinsiiure und Dioxy- 
palmitinsiiure; daher bestehen dieselben aus Linolsiiure, Olsiiure und 
Hypogiisiure (lsolirung der letzteren). Oxydation der ungesiittigten 
Sduren des Mandeléles und Sesaméls zu Sativinsiiure und Dioxystearin- 
siiure; daher enthalten dieselben Linolsiiure neben Olsiiure und sind 
zur Darst. reiner Olsiiure wenig geeignet. Gehalt des Olivendls an 
Glyceriden gesiittigter Fettsiiuren. K. Hazura und A. Griissner. 242 
bis 249, 
Olsiiure: Vorkommen im Sonnenblumenél. K. Hazura. 195. 

— Vorkommen im Erdnuss-, Sesam- und Mandelél. Darst. K. Hazura und 
A. Griissner, 242—248. 

— Darst. Priitung. Rudolf Benedikt und K. Hazura,. 355—356. 

Olsiiuren, trocknende; Uber dieselben (VIII. Abhandlung). Eig. Zus. des 
SonnenblumendOls, Verseifung. Oxydation seiner fliissigen Fettsiiuren zu 
Sativinsiure (Reinigung), Dioxystearinsiiure und Azelainsiiure. Bromi- 
rung der fliissigen Fettsiiuren zu Linolsiiuretetrabromid. Daher besteht 
das Sonnenblumenél aus den Glyceriden der Linolsiiure und Olsiiure. 
K. Hazura. 190—195. 

Olivenél: Gehalt an Glyceriden gesiittigter Fettsiiuren, K. Hazura und 
A. Griissner. 248—249. 

Oxalsiiure: Bildg. aus Leim. Richard Maly. 28, 31. 

— Diffusionscottficient. J. Stefan. 214. 

— Verhalten von Stannisalzen gegen H,S bei Gegenwart derselben. 
Einwirkg. aut Natriumsulfostannat, Verhalten des Stannioxalats gegen 
HS. L. Storch, 255—278. 

Oxalursiure: Einwirkg. von CaO. F. Emich, 325. 

p-Oxybenzoésiiure: Bildg. M. Nencki. 907. 

o-Oxychinolin: Uber Alkylirung desselben. Einleitung. Ubert. desselben 

in Methoxychinolin-Oxychinolinjodmethylat; Eig. Zus. des letzteren, 

Jodhydrat (Krystallform [Oskar Jolles}), Jodmethylat, Chlorhydrat 

und Chloroplatinat des Chlormethylats, Verhaltei beim Acetyliren, 

Benzoyliren und Erhitzen fiir sich, Uberf. in Methoxychinolin-Oxychino- 

linammoniummethylhydrat (Eig. Zus.) und in Kairin. Darst. Eig. Zus. 
des Athoxychinolin-Oxychinolinjod- und-chlorithylats, Uberf. in Athyl- 

oxychinolintetrahydriir. E. Lippmann und F. Fleissner. 665—672. 












































o-Oxychinolin: Zur Kennutniss einiger Derivate desselben. Darst. von 
Nitroso-o-oxychinolin daraus, Kig. Zus. Const., Chlorhydrat, Chloroplati 
nat, Reduction mit Sn und HCL zu Dichloramido-o-oxychinolin (Eig. 
Zus.) und Amido-o-oxychinolin (Darst. mit SnCl, Eig., Chlorhydrat, 
Identitit mit der Verb. von O. Fischer und Renouf). bE. Lippmann 
und I. Fleissner. 794—797. 
— Sulfosiiuren desselben. KE. Lippmann und fF. Fleissner. 798—s04. 
o-Oxychinolindisulfosiiure, s. Oxychinolinsulfonsiuren. 
Oxychinolinsulfonsiiuren: Uber dieselben. Darst. von o-Oxychinolinsulfo- 
siiure (Kig. Zus., K-, Ag- und Ba-Salz) und o-Oxychinolindisulfosiure 
(Kig. Zus., saures und neutrales K-Salz, Ba- und basisches Cu-Salz) aus 
o-Oxychinolin. E. Lippmann und F. Fleissner, 798—804. 

o-Oxychinolinsulfosiiure, s. Oxychinolinsulfonsiiuren. 

Oxyhydrochinon: Einwirkg. vonCyH,J und KHO. J. Herzig und. Zeisel. 
14) 150. 

+-Oxynikotinsiiure (2): Bildg. Otto Srpek. 716—717. 

p-Oxyphenylpropionsiiure, s. Hydro-p-cumarsiiure. 

Oxyprotsulfosiiure: Beziehungen zum Leim. Richard Maly. 37—3s. 

7-Oxypyridin: Bildg. Otto Srpek. 716—717. 

Oxysapogenin: Darst. aus dem saponiniihniichen Glukosid der Herniaria, 
Kig. Zus. L. Barth und J. Herzig. 172— 173. 
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Palmél: Gehalt an Linolsiure. Rudolf Benedikt und Karl Hazura. 354. 

Papaverin: Uber die Einwirkg. von Kalilange auf Alkylhalogenver- 
bindungen desselben. Kritik der <Arbeiten von Claus und 
Edinger und von Huetlin. Wassergehalt des Papaverinmethyl- 
jodids. Einwirkg. von KHO auf Papaveriniithylbromid, Eig. des Athy!- 
papaverininmoxyds und seiner Salze. Wassergehalt des Methyl- und 
Athylpapaveriniumehloroplatinats. Krystallform des lapaveriniithy!- 
bromids (v. Foullon). Bildg. von Athylamin, eines bei 240° schmel- 
zenden Koérpers C,,H.,0, (oder C,H, 0. ?, Eig. Zus.) bei Einwirkg. von 
KHO auf Papaverinithylbromid. Const. der bei Einwirkg. von KHO 
oder Ag.O auf Halogenalkyladditionsprodukte des Papaverins ent- 
stehenden Basen. Guido Goldschmiedt. 673—691. 

Papaveriniithylbromid, s. Papaverin. 

Papaverinaminsiure: Darst. und Eig. ihres Ag- und NHy-Salzes. G. Gold- 
schmiedt und H. Strache. 160. 

Papaverinmethylchlorid und -jodid, s. Papaverin. 

Papaverinsiiure: Darst. und Eig. ihres Anhydrids, dos Monoathylesters, 
des papaverinaminsauren Ag und NH,. G. Goldschmiedt und H. 
Strache. 159—160. 

-— Zur Kenntniss derselben und der Pyropapaverinsiure. Krystallwasser- 

gehalt der Papaverinsiure, Uberf. in Ketoximpapaverinsiure (Eig. Zus.). 








Darst. der Pyropapaverinsiure, Eig., Reaktionen, Salze (Ca, Ba), Chlor- 
hydrat, Phenylhydrazinverbindung (Eig. Zus. Chlorhydrat), Ketoxim 
(Eig. Zus. Chlorhydrat).G. Goldsehmiedt und H. Strache. 692— 700. 

Parabansiiure: Einwirkg. von CaQ. F. Emi eh. 325. 

— s. auch Dimethylparabansaure. 

Paramilehsiiure, s. p-Milchsaure. 

Pentaacetylsolanidin, s. Solanidin. 

Pentabenzoydextrose, s. Pentabenzoyltraubenzucker. 

Pentabenzoylgalaktose, s. Galaktose. 

Pentabenzoylmaltose: Darst. Eig. Zus. Zd. H. Skraup. 399. 

Pentabenzoylmannit: Darst. Lig. Zus. Zd. H. Skraup. 394. 

Pentabenzoylmilehzuecker: Bildung? Zd. H. Skraup. 399. 

Pentabenzoyltranbenzucker: Darst. Lig. Zus. Zd. H. Skraup. 395—396. 

— Kinwirkg. von Phenylhydrazin, Oxydation. Zd. H. Skraup. 402—405 

Pentamethylphloroglucin, s. Hexamethy)phloroglucin. 

Peptone: Bildg. M. Nencki. 513. 

Periodisches Gesetz: Experimentaiuntersuchungen iiber dasselbe. L. ‘Theil. 
Historisches iiber das Atomgewicht des Tellurs. Darst., Reinigung und 
Kig. desselben, Trennung von Kupfer. Versuche zur Bestimmung seines 
Atomgewichtes: Ubert. desselben in das Dioxyd (Verhalten beim Er- 
hitzen) mit HNC, oder Kénigswasser, Uberf. von Te oder TeO, in das 
basische Sultat Te,SO-, Synthese des Tellursilbers, Tellurkupters 
(Eig.) und Tellurgoldes, Reduktion von Tellurdioxyd (Eig.) mit SO.. 
Kig. des teinvertheilten Tellurs, Oxydirbarkeit dureh den Luttsauer- 
stoft. Methode der verkehrten Filtration. Reinigung des Broms. Darst., 
Reinigung und Eig. des Tellurtetrabromids. Darst. Eig. Zus. von Tellury]- 
silbertartrat (Tellurbrechweinstein) und Tellurylsilbercitrat. Reinigung 
des Silbers. Nachweis, dass das nach Stas bereitete Silber so wenig 
Sauerstoff enthilt, dass deshalb keine Correktion an den Stas’scken 
Atomgewichten anzubringen ist. Schiittelapparat. Darst. reinen Brom- 
kaiiums. Brombestimmung im ‘Tellurtetrabromid; daraus  wahres 
Atomgewicht des Tellurs 12761, im Widerspruch mit dem_ peri- 
odischen System. Nachweis, dass das angewandte Tellurtetrabromid O- 
frei war; specifisches Gewicht desselben. Versuche zur Zerlegung des 
Tellurs durch traktionirte Sublimation des TeBr, und dureh fraktionirte 
Fillung des Te aus Kaliumtellurid mit Luft. Nachweis, dass das Tellur 
einen Bestandtheil von héherem Atomgewicht enthiilt, der bei der 
Sublimation im Wasserstoffstrome theilweise verloren geht. Darst. Eig. 
und Zus. des Tellurdibromids. Beweise fiir die Zusammengesetztheit 
des Tellurs. Bohuslav Brauner. 411—458. 

— der Elemente, s. auch Atomgewichte und Spectralanalyse. 
Peroxyprotsiiure: Bildung von derselben véllig entsprechenden Sauren 
bei der Oxydation des Leims mit KMnO,. Richard Maly. 27—28. 

Pflanzenfibrin: Reaktion. C. Reichl. 317—32v. 
Phenol: Benzoylirung. Zd. H. Skraup. 390. 
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Phenole: Neuve Beobachtungeniiberden Bindungswechsel beidenselben. IL. 
Mittheilung (s. Bindungsweehsel). J. Herzig und 8. Zeisel. 144—155. 

— Senzoylverbindungen derselben. Zd. H. Skraup. 390—392., 

— Neue Beobachtungen iiber Bindungswechsel bei denselben (s. Bindungs- 
wechsel). J. Herzig und S. Zeisel. 735 — 769. 

— Uber die Verbindungen der fliichtigen Fettsiiuren mit denselben. 
Historisches. Einwirkg. von Propionsiiure, Buttersiiure und Valerian- 
siiure auf Phenole bei Gegenwart von Chlorzink. Darst. Eig. des 
p-Propionylphenols, Uberf. in p-Oxy benzoésiiure und Phenol, Dibrow- 
und Nitroderivat. Darst. von Valerylphenol, Propionylhydrochinon, 
Propiouylresorein, Propionylpyrogallol id Propiouy!-x-Naphtol. Ein- 
wirkung fliichtiger Fettsiiuren auf aromatische Kohlenwasserstoffe bei 
Gegenwart von Condensationsmitteln. M. Neneki. S06—907. 

Phenylithylamin: Bildg. M. Neneki, 524—525. 

p-Phenylendiamin: Uber die Oxydation desselben und des Paraamido 
phenols. Einleitung. Oxydation des p-Phenylendiamins in ammonia- 
kalischer Lésung durch die Luft, durch einen O-Strom, H.O. oder 
Ferricyankalium zu einem Kérper C,H,.N., welcher walrscheinlich nicht 
p-Hydrazophenylen ist; Eig. Zus. desselben, Acetylprodukt. Oxydation 
des p-Amidophenols durch Luft oder Sauerstoff zu einem Kérper 
(,.H-ON, welcher wahrscheinlich nicht Chinonimid ist; Eig. Zus. des- 
selben, Ubert. in ein Leukoprodukt. Ernst v. Bandrowski. 123—128. 

p-Phenylendiimid, s. Kérper C,H,.N,. 

Phenylessigsiiure: Bildg. Leon Selitreuny. 914. 

Phenylglucosazon: Bildg. Zd. H. Skraup. 407—408. 

— Bildg. aus dem Zucker C,H,.0, aus Solanin. Richard Firbas. 555. 

Phenylglykocoll: Uber die Gewinnung von Indol aus demselben. Darst. 
Eig. Zus. des Phenylglykocollealciums, Ubert. in Indol. J. Mauthner 
und W. Suida. 250—254, 

Phenylharnstoff: Kinwirkg. von CaO. F. Emich. 328. 

Phenylhydrazin: Verbindungen mit o0-, m- und p-Nitrobenzaldehyd. Ernst 
Liid y. 8309—316. , 

— EKinwirkg. aut Dextrose und deren Pentabenzoat. Zd. H. Skraup 

402— 404, 406—409. 
— Einwirkg. auf Stieleichengerbsaure. C. Etti. 654. 
— Verbindungen mit AgNO., ZnSO,, MnSO,, NiCl,. Br. Lachowicz. 888, 
895, S97. 
Phenylhydrazinpyropapaverinsiiure, s. Pyropapaverinsiiure. 
Phenylhydrazintrimethylbrenztraubensiiure, s. Trimethyibrenztranhen- 
siiure. 
Phenylproponsiure: Bildg., Zn-Salz. M. Neneki. 517— 521. 
— Bildg. Leon Selitrenny. 911—914. 
Phloroglucin: Benzoylderivate. Zd. H. Skraup. 391—3!2. 
— Notiz iiber dasselbe. Nachweis, dass die friiher aus Phloroglucin erhal- 
tenen Benzoylderivate Diresorcintetrabenzoat (Darst. Eig. Zus.) und 
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Phloroglucintribenzoat (Darst. Eig. Zus.) sind. Reinigung und Priifung 
des Phioroglucins. Zd. H. Skraup. 721—725. 

Phloroglucin; Reinigung (s. auch Bindungswechsel). J. Herzig und 
S. Zeisel. T85—7T6y. 

— s, auch Hexamethylphloroglucin. 

Phosphoroxychlorid, s. Elektricitit. 

Phosphorsiure: Kinwirkg. auf Natriumsulfostannat. L. Storch. 266—269, 
27d. 

Phosphortribromid, s. Elektricitiit. 

Phosphortrichlorid, s. Elektricitit. 

Phosphorwasserstoff, s. Elektricitiit. 

o-Phtalaldehydsiiure: Bildg. aus o-Zimmtcarbonsiiure, Eig. Edm. Ehrlich. 
of4—577. 

Picolinsiiure: Uber die trockene Destillation von pyridincarbonsauren 
Salzen. 1. Destillation von picolinsaurem Kupfer (s. Pyridinearbon- 
siiuren). Fritz Blau. 375 —838. 

Pinakolin: Oxydation zu Trimethylbrenztraubensiure und Trimethylessig- 
siure. C. Gliicksmann, 770—773, 781—782. 

Piperidin: Bildg. desselben bei Reductionsversuchen mit Na und pyridin- 
haltigen Amylalkohol. Zd. H. Skraup und D. Wiegmann. 102. 

— Verbindg. mit AgNO,. Br. Lachowiez. 885. 

Piperinylessigsiiure, s. Methysticinsiure. 

Piperonal: Bildg. C. Pomeranz. 787—789. 

Piperonylsiiure: Bildg. aus Methysticinsiiure. C. Pomeranz. 758—79v. 

Propionaldehyd, s. Elektricitit. 

Propionsiiure: Bildg. aus Leim. Richard Maly. 30—31. 

— s. auch Fettsiiuren, fliichtige. 

Propionylhydrochinon, s. Phenole. 

Propionyl-<-Naphtol, s. Phenole. 

p-Propionylphenol;: Darst. Eig., Uberf. in Phenol und p-Oxybenzoésiiure, 
Dibrom- und Nitroproduct. M. Nenecki. 907. 

Propionylpyrogallol, s. Phenole. 

Propionylresorcin, s. Phenole. 

n-Propylalkohol: Einw. von BrH und H,SO,. L. Niemilowiez, 820—823. 

Propylamin: Schmelzpunkt seines Au- und Pt-Doppelsalzes, Verhalten 
gegen alkoholische Kalilauge. Zd. H. Skraup und D. Wiegmann. 
112, 114. 

‘-Propylamin: Eig. der Base, ihres Chlorhydrates, Gold- und Platin- 
doppelsalzes. Zd. H. Skraup und D. Wiegmann. 112. 

n-Propylbromid: Bildg. L. Nie milowiez, 820—821. 

Propylbromide, s. auch Elektricitit. 

Propylenbromid: Darst. L. Niemilowiez, 820—822. 

Proteinkérper: Zugehérigkeit des Leims zu denselben. Richard Maly. 
35—38. 


Protocatechumethylenithersiure, s. Piperonylsaure. 
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Pyridin: Zur Kenntnis seiner Orthodicarbonsiuren. Einleitung. Bildg. des 
Fluorazefns aus Chinolinsiure und Resorcin. Darst. und Eig. des 
Anhydrids der Cinchomeronsiiure, ihres Monoiithyl- und Monomethyl. 
esters, der Cinchomeronaminsiiure (NIH,y- und Ag-Salz), des Cin- 
chomeronsiiureimids, des Papaverinsiiureanhydrids, ihres Monoiithyl- 
esters, des papaverinsauren Ag und NH,. Verhalten des NH,-Salzes 
der Chinolinsiiure beim Erhitzen, Eig. ihres Anhydrids und des Mono- 
iithylesters. G. Goldschmiedt und H. Strache. 156—160. 

— Bromirung. Fritz Blau. 8372—374. 

— Bildg. aus Pikolinsiiure und aus Brompyridin. Fritz Blau. 375. bis 
376, B88. 

— Verbindg. mit AgNO.,, CuCl, HgCl. Br. Lachowiez. 886, 890—S9L. 

Pyridincarbonsiiuren: Uber die trockene Destillation von pyridincarbon 
sauren Salzen. [. Destillation von picolinsaurem Kupfer. Methode; es 
wurden erhalten Pyridin, CNH,CO,, ein Harz und a-Dipyridy] (Fig. Zus., 
Ferrocyanid, Pikrat, Chloroplatinat, Golddoppelsalz, andere Metall- 
doppelsalze). Verbdgn. des z-Dipyridyls mit Eisen (Ferrodipyridyl) u. 
Kupter, Reactionen derselben (das Fe kann in Ferrodipyridyllésungen 
nicht durch die gew6hnlicher Reagentien nachgewiesen werden). Oxyd. 
des «-Dipyridyls zu Picolinsaéure, Const. als s-«a-Dipyridyl. Jodmethyvlat 
desselben. Reductionsversuche mit Sn, Zn oder Cd und HEC} (in 
letzterem Fall Bildg. von NH,, eines Harzes und eines basischen Ols, 
méglicherweise Hexahydrodipyridyl). Reduction des Dipyridyls mit Na 
und Amylalkohol; dabei Bildg. von ««-Dipiperidy] oder zwd6lffach 
hvdrirtem Dipyridyl (Eig. Zus., Chloroplatinat, Verbindg. mit CS.. 
Dinitrosoderivat). Eig. des bei der Dipyridyldarst. entstehenden Harzes, 
Theoretisches iiber den Reactionsverlaut. Glatte Bildg. von Pyridin 
beim Destillieren von Monobrompvyvridin iiber erhitztes Kupter. Fritz 
Blau. 875—3ssx. 

Pyridin-o-dicarbonsiiuren, s. Pyridin. 

2-Pyridintricarbonsiiure: Biidg. aus Chiténin. Zd. HW. Skraup. 42—44. 

— Bildg. aus Chinin und Chinoidin. H. Strache. 642—646. 

Pyrogallol: Einwirkg. von (,H,J und KHO. J. Herzig und 8. Zeisel. 
150—151. 

— Benzoylirung. Zd. HW. Skraup, 390-591. 

— gs. auch Dithiocarbonsiuren und Phenole. 

Pyrogallolcarbonsiiure: Darst. Eig. E. Lippmann, 621—623. 

Pyrogalloldithiocarbonsiure, s. Dithiopyrogallolcarbonsiiure. 

Pyropapaverinsiiure: Zur Kenntnis derselben. Darst. Eig. Reactiouen, 
Salze (Ca, Ba), HCl-Verbindg., Phenylhydrazinverbindung, Ketoxim. 
G. Goldschmiedt und H. Strache. 694—700. 

Pyrrol: Bildg. aus Leim. Richard Maly. 29, 31. 

Pyrrolroth: Bildg. aus Leim (?). Richard Maly. 29. 
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Quecksilber, s. Elektricitat. 

Quecksilberiithyl, s. Elektricitit. 

Quecksilberbromid: Verb. mit HBr. G. Neumann. 237—241. 

Quecksilberchlorid: Fliichtigkeit mit Wasserdiimpten, Verb. mit HCI. 
G. Neumann, 237—?241. 

— Verb. mit org. Basen. Br. Lachowiez. 891—4. 

— s. auch Elektricitat. 

Quecksilberhalogenwasserstoffsiiuren, s. Halogenquecksilbersiuren. 

Quecksilberjodid: Verb. mit HJ. G. Neumann. 237—238, 240—241. 

Quercetin: Studien iiber dasselbe und seine Derivate (V. Abhandlung). 
Vorkommen eines von Xanthorhamnin verschiedenen Glykosids in man- 
chen Kreuzbeeren; Kig. desselben, Zerlegung mit H,SO,, dabei Bildg. 
einer Doppelverbindung von Quercetin und Rhamnetin (Eig. Zus., 
Acetylprodukt, Uberf. in Methylquercetin nnd eine Doppelverbin- 
dung von Athylquereetin mit Athylrhamnetin, Zerlegung in Quercetin 
und Rhamnetin, Darst. daraus). Identitit von Schiitzenberger's 
«-Rhamnetin mit Rhamnetin, des 3-Rhamnetins mit Quercetin. Bezeich- 
ning des obigen Glucosids als Rhamnin. Darst. des Rhamnins und 
Xauthorhamnins. J. Herzig. 561—d67. 

Quillajasiiure, s. Sapouin. 

Rk. 

Rauschbrandbacillen, s. Bacillen des Rauschbrandes. 

Reagentien: Die Priitung der kiiuflichen Reagentien zur Elementaranalyse 
auf ihre Reinheit (s. Elementaranalyse). M. v. Nencki. 233—235. 
Resorcin: Einwirkg. von C,H;J und KHO. J. Herzig und 8. Zeisel, 144 

bis 148. 
— Ubertf. in Fluorazein. G. Goldschmiedt und H. Strache. 156 Ann. 
— Verb. mit Ditolyldichinon. Karl Brunner. 182. 

— bBenzovlirung. Zd. H. Skraup. 390. 

— s. auch Dithiocarbonsiuren und Phenole. 
Resorcindithioearbonsiure, s. Dithioresorcincarbonsaure. 
Resorcinxanthogein, s. Dithioresorcincarbonsiiure. 
3-Resoreylsiiure: Darst. Eig. E. Lippmann. 619 —620. 

Restenenergie: Uber die saure Restenenergie anorganischer Salze (siehe 
diese). Br. Lachowiez. 884—05. 

Rhamnetin: Doppelverb. mit Quercetin, Nomenklatur. J. Herzig. 561 bis 
obb. 

a-Rhamnetin: Identitiit mit Rhamnetin. J. Herzig. 566. 

3-Rhamnetin, s. Quercetin. 

Rhamnin: Darst. Eig. Zus. Const. J. Herzig. 561—567. 

Rhodanammonium: lLinwirkg. aut «-Chlorpropionsiure. Rudolf An- 

dreasch. 81. 
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Rhodanammoniam: Kinwirkg. von CaO, F. Emich. 525. 

Rhodaninsiiure: Zur Kenntniss derselben und der Sentélessigsiure. Coust., 
Verh. gegen FeCl,. Kisenreaktion und Umsetzung mit H S80, der Ben- 
zy lidenrhodaninsiiure ; Const. der Benzylidenrhodaninoxysulfonsiiure. 
Const. des Kérpers aus a@-Chlorpropionsiiure und Rhodanammonium 
von Berlinerblau als Methylrhodaninsiure (nicht Sulfocyanither 
der «-Thiomilchsaure) (s. auch Senfélessigsiiure). Rudolf Andreasch. 
76—B81. 

— Uber eine neue Synthese derselben. Einleitung. Darst. der Rhodanin- 
siure aus Thioglycolsiiure und Rhodankalium. Austiihrung der Schwetel- | 
best. in derselben. Verlauf der Reaction und Anwendbarkeit in anderen 
Millen. Const. der Rhodaninsiure. Julian Frey dl, 32—85. 

Rhodanwasserstoff: Kinwirkg. auf Thioglycolsiiure. Julian Freydl. 83 
bis 85. 

s. auch Rhodanammonium. 

Ricinelaidinsiiure: Darst., Oxydation zu 2-c-Trioxystearinsiiure. A. Griiss- 
ner und K. Hazura. 198—199. 

Rindstalg, s. Fette. 

Rohrzucker: Darst. Eig. Zus. seines Hexabenzoylderivates. Zd. U1. 
Skraup. 398. 

— Verh. gegen den Bacillus viscosus sacchari wid vint. Kramer. Ernst 
Kramer. 476—491, 503. 

— s. auch Bleihyperoxyd. 

Rothbuchengerbsiiure, s. Gerbsiiuren. 

Riibensaft: Schleimige Giihrung desselben. Erust Kramer. 476—491, 
497—d05. 


S 


Saccharose, s. Rohrzucker. 

Siture Cy )H,.04: Darst. durch Oxydation des £-Naphtols, Eig. Zus. Salze 
(NH,, Ba, Ag), Athylither, Reduction zu einer Siiure C,H, ,0,. Edmund 
Ehrlich. 115— 120. . 

Siiure C.,H,,0,: Darst. Eig. Zus. Ba-Salz. Edmund Ehrlich. 120-122. 

Siiuren; Uber die Diffusion von Siuren und Basen gegen einander (siehe 
Ditfusion). J. Stefan. 201—-219. 

Salicin: Kinw. aut Eiweiss. C. Reichl. 320. 

Salicylaldehyd: Einw. auf Eiweiss. C. Reichl. 320. 

Salicylsiiure: Einfluss des Na-Salzes auf die Harns‘iurebildung. J. Horba- 
ezewski. 637—638. 

Salpetersiiure: Diffusionscoéfficient. J. Stefan, 214. 

Salze, anorganische: Uber die saure Restenenergie derselben. Kinleitung. 

Verbindungen des Silbernitrats mit Piperidin (Eig. Zus.), Pyridin, 

Chinolin (Eig. Zus.), Anilin (Eig.), o-Toluidin (Eig. Zus.), p-Toluidin 

(Eig. Zus.), 6-Naphtylamin (Eig. Zus.), a-Naphtylamin und Phenylhy- 

drazin, des Kupferchlorids mit Chinolin (Eig. Zus.), Pyridin (ig. Zus.), 
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a- und 3-Naphtylamin (Eig. Zus.), des Quecksilberchlorids mit Pyridiu 

(Eig. Zus.), Chinolin (Eig. Zus.), o-Toluidin (Eig. Zus.), Methyl- und 

Dimethylanilin und 8-Naphtylamin (Eig. Zus.), des Kupfersulfats mit 
o- Toluidin (Eig. Zus.) und Chinolin (Eig. Zus.), des Zinksultats mit p-To- 
luidin (Eig. Zus.) und Phenylhydrazin (Eig. Zus.), des Mangansulfats mit 
Phenylhydrazin (Eig. Zus.), des Kupternitrats mit o- und p-Toluidin 
(Eig. Zus.), des Bleinitrats mit Anilin (Eig. Zus.), Chinolin, o-Toluidin 
Eig. Zus.), Methyl- und Dimethylanilin und Xylidin, des Nickelchloriirs 
mit Chinolin und Phenylhydrazin (Eig. Zus.), des Cadmiumehlorids 
mit o- und p-Toluidin (Eig. Zus.). Theoretisches tiber die Resten- 
energie. Br. Lachowiez. 834—05. 

Salzsiiure: Diffusion gegen Ammoniak, Diffusionscoétficient. J. Stefan. 
201—219. 

— Zur quantitativen Bestimmung der freien Salzsiiure im Magensaft 

s. diesen). Rov. Jaksech. 464—466. 

Sapogenin: Darst. aus Saponin, Eig. Zus. (s. auch Oxysapogenin). L. Barth 
und J. Herzig. 168—173. 

Saponin: Verlauf der Spaltung desselben (resp. des Sapotoxins und der 
Quillajasiiure) durch verdiinnte Siuren (s. auch Herniaria). Beziehungen 
zu dem Glukosid der Herniaria hirsuta. L. Barth und J. Herzig. 
167—175. 

Sapotoxin, s. Saponin. 

Sativinsiiure: Darst. aus Sonnenblumend6l, Reinigung. K. Hazura. 191—194. 

— Bildung aus Erdnuss-, Mandel- und Sesamél. K. Hazura u. A. Griiss- 
ner, 242—248. 

— Bildung. Rudolf Benedikt und Karl Hazura. 3554. 

Sauerstoff, s. Elektricitat. 

Schlagweite der elektrischen Entladungen in Gasen und Diimpfen. Konrad 
Natterer. 605—b16. 

Schleim der schleimigen Gihrung, s. Kohlehydrat C,H, 90;. 

Schiittelapparat: Bohuslav Brauner, 444. 

Schwefel: Best. desselben in der Rhodaninsiiure. Julian Frey dl. 83. 

Schwefeldioxyd: Bild. aus BrH und H,S0,. L. Niemilowiez. 813—8s16. 

— s. auch Elektricitit. 

Schwefelharnstoff: Einwirkg. von CaO. F. Emich. 325. 

Schwefelkohlenstoff, s. Elektricitat. 

Schwefelmonochlorid, s. E!ektricitiit. 

Schwefelsiiure: Diffusionscoéfficient. J. Stefan. 214. 

— Uber die Einwirkung des Bromyasserstoffs und der Schwefelsiiure auf 
primire Alkohole. Einwirkg.7 von H,SO, aut BrH (s. aueh Alkohole, 
primiire). L. Niemilowiez. &13—82s. 

Schwefelwasserstoff, s. Elektricitit. 

Schweinefett, s. Fette. 

Senfdélessigsiiure: Zur Kenatniss der sogenannten und der Rhodaninsiure. 
Einleitung. Condensation der Senfélessigsiiure mit Benzaldehyd und 
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Natronlaige zum Natronsalz derCarbaminsulfhydrylzimmetsiure (Benzy 

lidencarbaminthioglycolsiiure); Eig. Zus., Ubert. in Benzylidensentol- 
essigsiiure (Carbamimesulthydrylzimmtsiiureanhydrid). Lig. Zus. des 
letzteren, Darst. aus Amidinthiozimmtsiure (Amidinsulfhydrylzimit- 
siiure). Einwirkg, von H.SO, aut carbaminsulthydrylzimmtsaures 
Natron oder aut Benzylidensenf6lessigsiiure; dabei Bildg. you Sulfon- 
Benzylidensentilessigsiiure, Eig. Zus. ihres Na-Salzes; Identitat des- 
selben mit dem Na-Salz der Benzylidenrhodaninoxysulfousiure you 
Ginsburg und Bondzyuski, Const. desselben undder Rhodaninsiure, 
Verlauf der Kinwirkg. von HuSO, auf Benzylidenrhodanimeaiure; Ver 

halten derselben und der Rhodaninséiure gegen FeCl... Kisenreaktion 
der Sulfhydrylzimutsiure, Uberf. in Disulfidzimmtsiiure. Autfassung 
des Koérpers aus «-Chlorpropionsiure und Rhodanammoniun von 
Berlinerblau als Methylrhodaninsdure (nicht Sullocyaniither der 
a-Thiomilchsiure), Rudolf Andreasch. 75—astl. 

Serumalbumin, 5. Kiweiss. 

Sesamél: Bestandtheile. K. Ha zura und A. Griissner 247—244. 

Silber: Reinigung, O-Gehalt des nach Stas bereiteten Silbers. Bohuslav 
Brauner, 436—445. 

Silbernitrat: Verb. mit org, Basen. Br. Lachowiez. 885—sax. 

Silbertellurid: Darst. Kig, Zus. Bohuslav Brauner. 421—422 

Siliciumtetrachlorid, s. Elektricitit. 

Siliciumtetrafluorid, s. Elektricitit. 

Skatol: Bildung. M. Neneki. 515, 523—524. 

Skatolearbonsiiure: Nitrosoverbindung. M. Neneki. 517. 

Skatolessigsiiure: Darst. Eig. Zus. Nitrosoverbindg. M.Neneki. 513 —517. 

— Bildg. Richard Kerry, 870. 

Solanéin (amorphes Solanin): Darst. kig., Zus., Spaltung in Solanidin und 
Zucker. Richard Firbas, 542--543, 546—547, 553—554. 

Solanidin: Darst. Eig., Zus., Chlorhydrat, Sulfat, Diacetylsolanidin. 
Nichtexistenz des Pentacetylsolanidins von Hilger und Martin 
Richard Firbas, 547—560. , 

Solanin: Darst. Eig. Zus., Verschiedenheit von sog. amorphem Solanin 
(Solanein), Spaltung in Solanidin und Zucker. Richard Firbas. 541 bi- 
DD1, 560. 

Solanum tuberesum: Uber die in den Trieben yon Solanum tuberosum 
enthaltenen Basen. Einleitung. Darst. Eig. Zus. des Solanins und 
Solanéins (bisher amorphes Solanin genannt). Verschiedenheit beider. 
Bei der Spaltung des Solanins und Solaneins mit HC] entstehen (nebst 
etwas Furfurol) identische Spaltungsproducte: Solanidin (Eig. Zus., 
Chlorhydrat, Sulfat, Diacetylsolanidin, Nichtexistenz des Pentacetyl- 
solanidins von Hilger und Martin) und ein von Dextrose ver- 
schiedener Zucker (,H,.0, (Eig., Reductions- und  Drehungs- 
vermégen, Uberf. in Phenylglucosazon, Oxydation). Richard Firbas. 

541—56). 
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Sonnenblumendél: Eig. Zus., Verseifung. Oxydation und Bromirung seiner 
Hliissigen Fettsiiuren; dieselben bestehen aus Linolsiiure und Olsiure. 
K. Hazura. 190-195, 

Spaltpilze, anaérobe: Untersuchungen iiber die Zersetzung des Eiweisses 
durch dieselben (s. Eiweiss). M. Neneki. 506—525. 

-— Uber die Zersetzung des Leims durch dieselben (s. Leim). Leon Seli- 
trenny, 908—O9L7. 

Spectralanalyse: Spectralanalytischer Nachweis von Spuren eines neuen, 
der 11. Reihe der Mendelejefftschen ‘Vatel angehérigen Elementes, 
welches besonders im Tellur und Antimon, ausserdem aber auch im 
Kupfer vorkommt. Modificationen, welche die einem Element = zu- 
kommenden Strahlen in’ Mischungen und Verbindungen erleiden. 
Reduction der Wellenlingenangaben verschiedener Beobachter aut 
einander. Beziehungen zwischen den Spectren der Elemente und 
ihrer Stellung in der Mendelejeffschen Tatel. Nachweis geringer 
Mengen bekannter oder unbekannter Elemente in anderen Stoffen 
durch mathematische Spectralanalyse. Vorkommen eines noch un- 
bekannten Elementes der 11. Reihe der Mendelejeftfschen ‘Tafel 
(vielleicht Brauners Austriacum) im Cu, Sb und ‘Te; Eig. desselben. 
Bestandtheile des Cu. Tabellen. Strahlen des Coroniums und Heliums. 
Anton Griinwald, 829—861. 

Stickoxyd, s. Elektricitat. 

Stickoxydul, s. Elektricitiit. 

Stickstoff: Erklirung der N-Deticite bei der Methode von Will-Varren- 
trapp. BP. Emieh. 352. 

— Darst. M. Neneki. 509—510. 

— s. auch Elektricitiit. 

Stieleichengerbsiiure, s. Gerbsiiure C,.lH),04. 

Streptococcus acidi lactici, 8. Micrococcus acidi paralactict. 

Strychnin: Beitriige zur Kenntniss desselben. (L. Mittheilung.) Darst. Hig. 
Zus. des Benzylstrychniliumhydroxy ds, Salze (Chlorid, Nitrat, Biehromat, 
Rhodanid, Chloroplatinat), Reactionen der Benzylstrychniliumverbindgn. 
Oxydation des Chlorids zu einem Harz, einem braunen amorphen 
Kérper und Benzoésiiure. Carl Garzarolli Edler v. Thurnlackh. 
[—s. 

Sulfantimonsiiure: Verhalten ihrer Salze gegen sehwache Siiuren. L. 
Storch. 282. 

Sulfarsensiiure: Kritik der Angaben von Nilson iiber dieselbe, Verhalten 
ihrer Salze gegen schwache Siiuren. L. Storch. 278—279, 282. 

Sulfhydrylzimmtsiiure: Verhalten gegen FeCl, (s. auch Carbaminsulf- 
hvdrylzimmtsiiure und Amidinthiozimmtsiure). Rud. Andreasch. 81. 

Sulfoharnstoff: Einwirkg. auf Formaldehyd und Methylal. Ernst Liid y. 298. 

Sulfonbenzylidensenfélessigsiiure, s. Benzylidensenfélessigsiiure. 

Sulfozinnsiiure: Beitriige zur Chemie des Zinns. I. Zinnsulfid und Sulfo- 

zinnsiture (8. Zinn). L. Storeh. 255—2k82. 














, 

Talg, s. Fette. 

Tellur: Darst. Reinigung, Lig., Trennung von Kupfer. Atomgewichts- 
bestimmungen, Lig. des Dioxyds, basisches Sulfat Te,SO-, ‘Vellursilber, 
Tellurkupfer, Tellurgold, Tellurtetrabromid, Tellurylsilbertartrat und 
citrat, ‘Tellurdibromid. Nachweis, dass das ‘Vellur kein einheitlicher 
Korper ist. Bohuslav Brauner, 411—457. 

— Spektralanalytischer Nachweis von Spuren eines neuen, der elften 
Reihe der Mendelejeffschen Vatel angehérigen Elementes, welches 
besonders im ‘Tellur und Antimon, ausserdem aber auch im Kupfer 
vorkomut (8. Spektralanalyse). Anton Griinwald,. $29—s61. 

Tellurbrechweinstein, 8. Vellurylsilbertartrat. 

Tellurdibromid: Darst. Kiev. Zus. Bohuslav Brauner. 454—456. 

Vellurdioxyd: Verhalten beim Erhitzen, Zus.; basisches Sulfat, big., frac- 
tionirte Fiillung. Bohuslav Brauner, 417—420, 425—129, 450 —453. 

Telluride, s. ‘Vellur. 

' Tellurtetrabromid: Darst. Lig. Zus. Bohuslay Brauner. 429—454. 

Tellurylsilbercitrat: Zus. Bohuslay Brauner, 435. 

Tellurylsilbertartrat (Tellurbrechweinstein): Darst. Eig. Zus. Bohuslav 
Brauner, 434—435. 

Terpentinél: Verhalten gegen Blut, Hiimatin, Eisensalze, sowie bei der 
Blutprobe von Van Deen und der Kiterprobe von Vitali. Eo Briicke. 
129—143. 

Tetraiithylphloroglucin: Uberf. in a und 2-Mono-, sowie in Dibromtetri- 
thylphloroglucin, Riiekbildung daraus, Krystallform (Kéehlin). 

J, Herzig und 8S, Zeis el. 735—736, 748—753, 755—T56. 





: Tetrabenzoyldextrose, s. Tetrabenzoyltraubenzucker. 
Tetrabenzoyldiresorein: Darst. Fig. Zus. Zd. HW. Skraup, 721—722. 
Tetrabenzoylerythrit: Darst. Eig. Zus. Zd. HW. Skraup. 895—394. 
Tetrabenzoylliivulose, s. Liivulose. 

Tetrabenzoyltraubenzucker von Baumann ist Pentabenzoat. Zd. H. 
Skraup. 3895— 396. 

Tetrabromstearinsiiure, s. Liuolsiure. 

Tetrahydrobromehinolin: Darst. Kig. Zus. seines Chlorhydrates. Otte 

) Srpek. 717—719. 

Tetrahydrochinanisol, s. ‘Thatlin. 
Tetrahydrochininsiiure: Darst. Kig. Zus. ihres Chlorhydrates und Acety!- 
productes, Uberf. in Tribromchinanisol und ‘Tribromoxychinolin. Otto 

Srpek. 701—707, 

Tetraoxyditolyl: Darst. Eig. Zus. Acetylproduct, Methylather. Uberf. in 

Ditolyldichinon und dessen Chinbydron. Karl Brunner, 174—183. 


Thallin: Kinw. von Brom. Otto Srpek. 706—-709. 
Theobromin: Einwirkg. von Ozon. Robert Leipen. 187. 


Chemisches Register. Ha 
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Theobromin: Einwirkg. von CaO. F. Emich. 325. 

Thioglycolsiiure: Uberf. in Rhodaninsiiure durch Rhodankalium und HCl. 
Julian Frey dl. 83—8<. 

Thioharnstoff, s. Sulfoharnstoff. 

«-Thiomilchsiiure, s. Rhodaninsiure. 

Thiophen, s. Elektricitiit. 

Thiozinnsiiure, s. Sulfozinnsiiure. 

Toluhydrochinon: Uberfiihrung in ‘Tetraoxyditolyl, beziehungsweise dessen 
Chinhydron und einen Kérper C,)Hg0.. Carl Brunner. 174—176, 182 
bis 183. 

o-Toluidin: Verb. mit AgNO3, HgCl,, CuSO4, Cu(NOs3)., Pb(NOs)o, CdClo. 
Br. Lachowicz, 887—888, 892—894, 896 —89s. 

p-Toluidin: Bildg. J. V. Janovsky. 587, 598. 

— Verb. mit AgNOs,, ZnSO,, Cu(NO3),, CdCl,. Br. Lachowiez. 888, 
895—3N6, 898. 

«-Toluylendiamin: Reactionen. J. V. Janovsky. 588—589. 

6-Yoluylendiamin: Reactionen. Bildg. J. V. Janovsky. 587—591. 

Traubenzucker: Die Krystallformen desselben und _ optisch activer 
Substanzen im Allgemeinen (8. Krystallformen). F. Becke. 231 
bis 232. 

— Benzoylirung. Zd. H. Skraup. 395—396. ' 

— Uber die Constitution desselben. Einleitung. Einwirkg. von Phenyl- 
hydrazin auf Dextrosepentabenzoat bei Gegenwart von Alkohol, Ather, 
Benzol (Bildg. eines Syrups neben Benzoylphenylhydrazin), Eisessig 
(Bildg. eines Harzes; Eig. Zus. desselben) oder von Benzol und Eisessig 
(Bildg. des Benzoylphenylhydrazins, eines Harzes und eines bei 120° 
schmelzenden Kérpers). Oxydation des Dextrosepentabenzoats; dabei 
Bildg. von Benzoésiiure. Theoretisches, Bildg.zweier isomerer («- und £-) 
Dextrosephenylhydrazine bei der Einwirkg. von Phenylhydrazin aut 
Dextrose, deren eine (die «-Verb.) mit der Fischer’schen identisch 
ist; Eig. Zus. beider, Uberfiihrung in Phenylglucosazon. Const. der 
Dextrose. Zd. H. Skraup. 401—410. 

— Verhalten gegen Bacillus viscosus sacchari und vint Kramer. bildg. (?) 
aus einem Kohlehydrat CgH,)0;. Ernst Kramer, 482—485, 491—496, 
DOL1—D504. 

— Ubertiihrung in die beiden Athylidenmilchsiiuren (neben anderen Pro- 
ducten) durch Giihrung. M. Nencki und N. Sieber. 533—539. 

— s. auch Bleihyperoxyd. 

v-Triamidotoluol: Darst. Eig. Zus. Reactionen. Const. J. V. Janovsky. 
591—593. 
Tribenzoylglycerin: Darst. Eig. Zus. Zd. H. Skraup. 393. 
Tribenzoylphloroglucin: Darst. Eig. Zus. Zd. H. Skraup. 721—723. 
» Tribenzoylpyrogallol; Darst. Eig. Zus. Zd. H. Skraup. 390—391. 
Tribrombutan: Darst. Eig. Zus. L. Niemilowicz. 823—824. 
Tribrom-7-butan: Darst. Eig. Zus. Const. L. Niemilowicz. 825—826. 
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Tribromehinanisol: Darst. aus Tetrahydrochininsiure und aus Thallin, 
Eig., Uberfiihrung in Tribromoxychinolin, Oxydation, Const. Otto 
Srpek. 704—711, 715, 719. 

Tribromoxychinolin: Darst. Eig. Zus., Oxydation zu Brompyridindicarbon- 
siiure, Reduction zu Tetrahydrobromchinolin, Const. Otto Srpek. 
706—709, 712—715. 

Tribrompentan: Darst. Eig. Zus. Einwirkg. von Ag.O. L. Niemilowicz. 
&26—827. 

Tribrompropane: Bildg. L. Niemilowicz. 820—82°. 

Tricarbopyridinsiiure, s. Pyridintricarbonsiiure. 

Trichlorphloroglucin: Const. J. Herzig und 8. Zeisel. 768—769. 

Trimethylacetaldehyd: Bildg.? C. Gliicksmann. 774— 775. 

Trimethylithylammoniumjodid: Darst. Kig. Zus. Zd. H. Skraup und 
D. Wiegmann, 107—108, 111—112. 

2-Trimethylithylidenmilchsiiure, s. 2-Trimethylmilchsiure. 

Trimethylbrenztraubensiiure: Darst. Eig. Zus. Phenylhydrazinverbindung, 
Salze (Ca, Na, Ag), Oxydation zu Trimethylessigsiiure, Reduction zu 
2-Trimethylmilchsiiure. C. Gliicksmann. 771—7x2. 

Trimethylessigsiiure: Bildung. C. Gliicksmann. 770 — 
bis 778. 

6-Trimethylmilchsiure: Darst. Eig. Zus. Krystallform (J. Hockautf), 
Salze (Ag, Cu, Zn), Acetylirung. C. Gliicksmann. 778-751. 

«-Trinitro-p-azotoluol: Constitution. Reduction. J. V. Janovsky. 591 
bis 593. 

6-Trinitro-p-azotoluol: Constitution. Reduction. J. V. Janovsky. 591 
bis 595. 

Trinitro-p-azoxytoluol: Darst. Kig. J. V. Janovsky. 601. 

Trioxybenzoésiiure, s. Pyrogallolcarbonsiure. 

6-¢-Trioxystearinsiiure: Darst. Eig. Zus. Salze. A. Griissner und 
K. Hazura. 198—199., 

Tripalmitin: Vorkommen in den Tuberkelbacillen. Albert Hammer- 
schlag. 15. ‘ 

Tristearin: Vorkommen in den Tuberkelbacillen. Albert Hammer- 
schlag. 15. 

Tuberkelbacillen: Bacteriologisch-chemische Untersuchungen derselben. 
Kinleitung. Ziichtung derselben auf glycerinhaltigen Nihrbiden; Ersatz 
des Glycerins durch Mannit, Traubenzucker oder Glycogen. Darst. 
einer als Nihrboden fiir Bacterien geeigneten Hefeabkochung. Zus. 
der Tuberkelbacillen, Nachweis von Lecithin, Tripalmitin, Tristearin 
(neben wenig oder gar keinem Triolein), einer alkoholléslichen giftigen 

Substanz, Eiweiss und Cellulose in denselben; Vergleich mit anderen 

Bacterien. Nachweis eines Alkohols in den Stoffwechselproducten der 

Tuberkelbacillen. Albert Hammerschlag. 9—18. 
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Umbelliferon, s. Herniarin (Methylither des Umbelliferons). 
Urethane: Einw. von alk. KHO. F. Emich. 330. 
Urobilin: Bildung aus Hiimatoporphyrin im Organismus, Natur des im 


Harn auftretenden Urobilins. Nachweis. M. Nencki und A. Rotschy. 


572—573. 
Valeriansiiure: Bildung. Richard Kerry. 36!) 


— s. auch Fettsiiuren, fliichtige. 
Valeriansiiuren, s. Trimethylessigsiure. 


te Valerylphenol, s. Phenole. 

wy Verbrennung: Neuerungen beim gebriuchlichen Verfahren. Anw. von 
tne Natronkalk zur Absorption der CQ., ferner einer Mariotte’schen 
ain Flasche zum Absaugen. Ersatz des kérnigen CuO durch Cu-Drahtnetz. 
Pa Apparat zur Verschiebung des Schiffchens im Rohr. Gang der Ver- 
oi brennung. Beleganalysen. Besprechung anderer Verbrennungsver- 
he fahren. Fritz Blau. 357—371. 

Le Verwesung: Definition. M. Nencki. 512 Anm. 


i W. 


Wasser, s. Elektricitiat. 


if Wasserstoff: Bildung aus org. Substanzen durch PbO. in alkalischer 
iN Lisung. M. Gliiser und Th. Morawski. 578—d84. 


| — s. auch Elektricitit. 

if Wasserstoffhyperoxyd, s. Blutprobe, Van Deens. 

| Wein: Schleimige Gihrung desselben. Ernst Kramer. 482—486, 491—496. 

Weinsiiure: Einwirkg. auf Natriumsultostannat. Verhalten von = Zinn- 

i chloridlésungen gegen HLS bei Gegenwart von Tartraten. L. Storch. 
267—270, 276. 

— Tellurylsilbertartrat. Bohuslav Brauner. 434—435. 

iy Wellenliingen, s. Spektralanalyse. 

Wismuthoxyd: Verhalten der Metazinnsiiure zu demselben (s. Zinn.) 

C. Lepéz und L. Storch. 283—2s5. 


Xanthorhammin: Darst. J. Herzig. 561, 566—567. 
Xylidin: Verbindg. mit Pb(NO,)o. Br. Lachowicez. 897. 


o-Zimmtcarbonsiiure: Oxydation derselben zu o-Phtalaldehydsiure (Eig. , 


Einwirkg. von Essigsiureauhydrid und Natriumacetat). Edmund 
Ehrlich. 574—577. 
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Zimmtsiiure: Schwetelhiltige Derivate derselben, 8. Senfilessigsiiure. 





Zinksulfat: Verhalten gegen NaHS. Victor v. Zotta. 807-—S12. 
— Verbindg. mit org. Basen. Br. Lachowicz, 894—895. 
Zinksulfhydrat: Uber dasselbe. Nachweis, dass bei der Fiillung von ZnSO, 


mit 2 Mol. NaSH nicht Zinksulfhydrat, sondern unter H,S-Entwicklung 
ein basisches Zinksulfhydrat Zn,H,S, (oder eine Verbindung von 
Zn(SH), mit 2ZnS) entsteht, welches durch Waschen mit Wasser in 
ZnS iibergeht. Verhalten von ZnSO,-Lisungen gegen iiberschiissiges 
NaSH; Bildung klarer oder opalisirender Lésungen bei geeigneten 
Mengenverhiiltnissen, aus denen beim Stehen Zn,H.S,, durch Natrium- 
acetat Zinksulfid ausgefillt wird. Viktor v. Zotta. 807—812. 


— Zn3H.S,, s. Zinksulfhydrat. 
Zinksulfid: Bildg. Eig. Victor v. Zotta. 807—812. 
Zinn: Leitrige zur Chemie desselben. I. Zinnsulfid und Sulfozinnsiure. 


Verhalten von Zinnchloridlésungen gegen H,S bei Gegenwart von 
Oxalaten oder Citraten: Bildung einer gelben Lésung. Eig. und Zus. 
des bei Gegenwart von Oxalaten als brauner Niederschlag entstehen 
den wasser- und H,S-haltigen Orthozinosulfids, Darst. vou Natrium- 
sulfostannat. Verhalten seiner Lisungen gegen HCl, H.SO,, Dichlor- 
essigsiure, Oxalsiure, Phosphorsiiure, Monochloressigsiure, Weinedure, 
Citronensiure, Bernsteinsiure und Essigsiiure; die ersten drei Siiuren 
fiillen Zinnsulfid, die iibrigen geben eine klare braungelbe Lisung. 
Nachweis, dass das verschiedene Verhalten der Siiuren von ihrer Avi- 
ditat abhiingt. Verhalten von Stannioxalat gegen H.S. Verhalten der 
aus Natriumsulfostannat und Oxalsiiure erhaltenen gelben LOsung gegen 
Reagentien. Nachweis, dass in der aus Natriumstannat mit H,5 
bereiteten und mit Oxalsiiure, Weinsiure oder Citronensiiure versetzten 
Natriumsulfostannatlésung nach dem Entfernen des uberschiissigen 
HS auf ein At. Sn 3 At. Schwefel kommen (in den mit H,PO, ver. 
setzten Lésungen etwas mehr), dass aber beim Versetzen einer aus 
Zinn, NaOH, Schwetel und HS bereiteten Natriumsulfostannatlésung 
mit Oxalsiiure eine schwefelirmere Lésung erhalten wird. Die so erhal- 
tenen gelben Lésungen enthalten also Sulfozinnsiuren (SnS.Ho, 
Sn,S,H, oder noch schwefelirmere). Erklirung des Verhaltens von Zinn- 
chloridlésungen gegen H,S bei Gegenwart von Ox:laten. Besprechung 
der Angaben von Nilson iiber Sulfarsensiiure und von Kiihn iiber 
Sulfozinnsadure; Nachweis, dasa nach Kiihn dargestellte Sultozinnsiure 
nur etwas Sulfozinnsiure enthaltendes Zinnsulfid ist. Verhalten der 
Sulfantimoniate und Sulfarsenate gegen schwache Siuren. L. Storch. 
255—282. 

Beitrige zur Chemie desselben. IJ. Verhalten der Metazinnsiure zu 
Wismuth- und lisenoxyd. Einleitung. Verhalten von Zinn-Wismuth- 
legierungen gegen HNO.; Bi-Gehalt der entstandenen Metazinnsaure. 
Léslichkeit des Zinns in saueren Ferrinitratlésungen; Verhalten dieser 
Lisungen gegen Reagentien. Herst. derselben aus Metazinnsiure, 
















































HNO, und Eisen; dabei tritt wahrscheinlich eine Umwandlung der 
Metazinnsiaure in Orthozinnhydroxyd ein. Verhalten dieser Zinn-Eisen- 
Losungen beim Concentriren; Zus. des Riickstandes. Andere Her- 
stellungsmethoden solcher Lisungen. Darst. und Eig. von Zinnnitrat- 
lisungen. Einfluss des HNO, auf die Umwandlung des Zinnoxyds in 
Metazinnsaure. Léslichkeit der Gemenge von Zinn- und Eisenhydroxyd 
in NH,-hiltigem Wasser. Darst. und Eig. von wasserlislichem Zinn- 
hydroxyd. Verhalten der Metazinnsiiure gegen Cerinitrat, sowie die 
Nitrate des Cr, Al, Uranyls, Co, Ni und Cu, endlich gegen Ferrisulfat. 
C, Lepéz und L. Storch, 283—294. 

Zinnchlorid, s. Elektricitiit. 

Zinnhydroxyd: Verhalten zu Eisenhydroxyd. Darst. und Eig. von wasser- 
léslichem Zinnhydroxyd. C. Lepéz und L. Storch. 291—293. 

Zinnnitrat, s. Zinn. 

Zinnsiiure, s. Metazinnsiure. . 

Zinnsalze, s. Zinn. 

Zinnsulfid: Beitriige zur Chemie des Zinns. |. Zinnsulfid und Sulfozinn- 
siiure (s. Zinn). L. Storch, 255—282. 

Zucker: Uber die Bildung der Paramilchsiure durch Gihrung desselben 
(s. Gihrung). M. Nencki und N. Sieber. 532—540. 

— C,H,.0, aus Solanin: Darst. Eig. Zus. Verschiedenheit von Dextrose. 
Uberf. in Phenylglucosazon. Oxydation. Richard Firbas. 547—555. 
Zuckerarten: Benzoylverbindungen derselben. Zd. H. Skraup. 395—400. 
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